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RESUME

L’utilisation des composites a matrice céramique (CMC) dans le domaine aéronautique a
pour but de remplacer les superalliages de nickel dans les moteurs des aéronefs. L’objectif de
I'utilisation des CMC est de diminuer la masse des structures et d’augmenter la température
de service des matériaux composant les turbines afin d’augmenter 'efficacité des moteurs. Les
CMC possedent une résistance mécanique élevée, une bonne tenue au fluage et une inertie
chimique méme lorsqu’ils sont soumis & un environnement extréme (atmosphere oxydante,
température et pression élevées). L'objectif de ce projet de recherche est de comprendre
comment les défauts artificiels impactent le remplissage de la céramique poreuse. Il s’agit de
quantifier et de hiérarchiser les défauts par rapport a la cinétique de montée capillaire car il
existe différentes échelles de porosités dans le cru de céramique. Le but est de comprendre les
phénomenes qui se passent a proximité des défauts dans une matrice de carbure de silicium.
Pour cela, la premiere étape a été de développer une méthode pour fabriquer des échantillons
a défauts controlés (défauts sphériques et planaires). Les échantillons ont été fabriqués avec
la méthode du modele sacrificiel par I'injection de barbotine. La deuxiéme étape a été de
caractériser les phénomenes capillaires dans ces milieux poreux bien définis afin de prédire
les chemins préférentiels et d’étudier I'impact de ces défauts. La microscopie optique a permis
de valider la dispersion, la géométrie et la taille des défauts. L'imprégnation des échantillons
par montée capillaire a permis de caractériser le réseau poral des échantillons en calculant le
diametre effectif. Il a été montré que le remplissage des échantillons suivait, dans un premier
temps, la loi de Washburn. La microtomographie a permis de visualiser la position des défauts
et de montrer que les défauts ne se remplissaient pas durant 'imprégnation. Cela a permis
également de visualiser la géométrie du front d’imprégnation. Le front est ogival. Ceci a
révélé une inhomogénéité du réseau poral au sein des échantillons qui pourrait étre due au
traitement thermique subi par les crus. Le projet a permis de mettre en lumiere que les
défauts sphériques ne semblaient pas avoir d’impact sur le remplissage des échantillons. Par
contre, les fissures longitudinales (défauts planaires) présentes dans les échantillons semblent

accélérer le remplissage de la matrice.
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ABSTRACT

The use of ceramic matrix composites (CMCs) in aerospace is intended to replace nickel
superalloys in aircraft engines. The objective of the use of CMC is to reduce the weight of the
structures and to increase the service temperature of the materials composing the turbines
in order to increase the efficiency of the engines. CMCs have high mechanical strength,
good creep resistance and chemical inertia even when subjected to extreme environments
(oxidizing atmosphere, high temperature and pressure). The objective of this research project
is to understand how artificial defects impact the filling of the porous ceramic. The aim is
to quantify and prioritize the defects in relation to the kinetics of capillary rise because
there are different scales of porosity in the ceramic material. The goal is to understand the
phenomena that occur near the defects in a silicon carbide matrix. For this, the first step
was to develop a method to fabricate samples with controlled defects (spherical and planar
defects). The samples were fabricated with the sacrificial method by slip injection. The
second step was to characterize the capillary phenomena in these porous media in order to
predict the preferential paths and to study the impact of these defects. Optical microscopy
was used to validate the dispersion, geometry and size of the defects. Impregnation of
the samples by capillary rise allowed to characterize the pore network of the samples by
calculating the effective diameter. It was shown that the filling of the samples followed,
at first, Washburn’s law. The microtomography allowed to visualize the position of the
defects and to show that the defects did not fill up during the impregnation. It also allowed
to visualize the geometry of the impregnation front. The front is ogival. This revealed
an inhomogeneity of the pore network within the samples which could be due to the heat
treatment undergone by the samples. This project revealed that the spherical defects did not
seem to have an impact on the filling of the samples. On the other hand, the longitudinal

cracks (planar defects) in the samples seem to accelerate the filling of the matrix.
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CHAPITRE 1 INTRODUCTION

1.1 Contexte du projet

Le marché de 'aéronautique est un marché complexe et mondialisé dont le chiffre d’affaires
est en augmentation depuis le début des années 2000. Le marché aéronautique n’en finit pas
de croitre avec une demande mondiale estimée a 39210 avions neufs sur les vingt prochaines
années (2019-2038), selon ’étude de marché publiée en septembre 2019 par Airbus. De plus,
en 2024, 'industrie aéronautique devrait connaitre une croissance supérieure a celle d’avant la
pandémie de Covid-19 selon Linus Bauer (conférencier en transport aérien a « City University
of London » et consultant aéronautique) [1]. Cette augmentation de production causée par une
augmentation du trafic aérien entraine le lancement de nouveaux programmes de recherche.
L’augmentation constante et la variation du prix du kéroséne ont été un enjeu poussant la
recherche afin de trouver des technologies moins énergivores. Avec les prévisions actuelles
de augmentation du trafic aérien d’ici 2030 (+ 3,9 % de passagers par an entre 2025 et
2030 et + 55 % de trajets en avion d’ici 2030 [2]), la consommation totale de kéroséne
pourrait doubler si rien n’est mis en place afin de diminuer la consommation des avions.
Cette augmentation de la quantité de kérosene et la raréfaction d’un pétrole bon marché [3]
justifient les efforts scientifiques déployés pour augmenter 'efficacité énergétique des avions.
L’avenir du transport aérien jusqu’'en 2030 va dépendre de la disponibilité du pétrole, de
son prix, mais également de la diminution de consommation des avions. Cette nécessité
économique passe aussi par une dimension environnementale afin de réduire les émissions
de gaz a effet de serre (GES). Sans action concrete, ces émissions vont augmenter au méme
rythme que celui du trafic aérien. L’OACI (Organisation Aviation Civile Internationale) a
fixé des objectifs afin de diminuer cette augmentation : une amélioration annuelle de 2 % du
rendement énergétique des avions jusqu’en 2050. Les Etats membres ont également décidé de
s’efforcer de maintenir les émissions nettes mondiales de carbone de 'aviation internationale

au méme niveau a partir de 2020 (croissance neutre en carbone) [4].

La consommation de carburant est directement liée a la masse des avions. Afin de réduire
la consommation et les émissions de GES, la toute premiere des solutions est la diminution
de la masse des aéronefs. Cet allegement peut étre effectué soit par un changement de ’ar-
chitecture de ’avion, soit par une modification des matériaux utilisés pour sa fabrication.
Une deuxieme solution qui permet d’augmenter I'efficacité énergétique est 'augmentation du
rendement des turboréacteurs. Cette augmentation du rendement des réacteurs se fait par

un accroissement de la température des gaz produits par la combustion du carburant entrant



dans la turbine. Actuellement, les zones tiedes des moteurs sont fabriquées en alliages de
titane. Leur température de service s’approche déja de la température limite d’utilisation.
Il n’est donc plus envisageable d’augmenter les températures de service afin d’augmenter le
rendement en utilisant les alliages de titane. Les superalliages! de nickel peuvent étre utili-
sés. Ils supportent des températures extrémes mais leur masse volumique (7-9 g/cm) est un
facteur limitant pour la conception d’appareils plus légers. Il est donc nécessaire de trouver
des nouveaux matériaux pour les composants des réacteurs qui présentent une faible masse
volumique tout en conservant de bonnes propriétés mécaniques telles qu’une résistance éle-
vée, une bonne tenue au fluage et une stabilité chimique dans un environnement extréme

(atmosphere oxydante et température et pression élevées).

En tenant compte des exigences mécaniques et environnementales, les matériaux céramiques
répondent aux besoins des constructeurs qui cherchent a remplacer les pieces mécaniques
soumises a des températures élevées (jusqu’a 1200 °C). La majorité des céramiques monoli-
thiques 2 posséde des propriétés pouvant répondre aux besoins des constructeurs. Cependant,
leur usage reste limité a cause de leur comportement fragile résultant de la propagation de
fissures. En effet, les céramiques sont sensibles a la présence de défauts et ont un mode de
rupture fragile. Les composites & matrice céramique (CMC) peuvent étre des matériaux inté-
ressants grace a leur performance mécanique a haute température et a leur bonne ténacité? :
les CMC sont moins sensibles aux défauts et ne présentent pas de mode de rupture fragile
catastrophique grace a leur ténacité qui limite la propagation rapide de fissures. Une autre
raison intéressante est que ces matériaux ont une masse volumique entre 2 et 3,5 g/cm. Cela
représente 40 % de la masse volumique des superalliages de nickel, ce qui permet de fabriquer

des pieces plus légeres.

Ce mémoire s’inscrit dans le projet de recherche entre Polytechnique Montréal et Safran
Ceramics. Safran Ceramics, filiale du groupe Safran, est une entreprise francgaise qui produit,
entre autres, des CMC pour I'aéronautique. Safran Ceramics entreprend des recherches sur les
matériaux composites a matrice céramique pour accompagner la diminution de consommation
de kérosene, par ’allegement de ses moteurs et ’amélioration de leur rendement. Les travaux
menés par Safran permettent de remplacer les pieces de moteurs en alliages métalliques par
des matériaux composites plus légers et plus résistants a treés haute température [5]. Cette
utilisation de matériaux céramiques a la place de matériaux métalliques permet une réduction

de masse, une diminution de I'utilisation de systémes de refroidissement et une augmentation

1. Les superalliages sont des alliages complexes qui présentent une tres bonne résistance, a haute tempé-
rature et haute pression, a 'oxydation, & la corrosion, au fluage et a des contraintes cycliques (mécaniques
ou thermiques).

2. Les céramiques monolithiques forment un ensemble rigide homogene.

3. La ténacité est la capacité d’'un matériau a résister a la propagation d’une fissure.



du rendement du moteur. Les CMC a base de carbure de silicium (SiC) sont déja présents
dans plusieurs moteurs commerciaux. Le cone d’éjection en composite a matrice céramique
fabriqué par Safran a effectué son premier vol commercial, le 16 juin 2015, sur un moteur
CFM56-5B d’'un Airbus A320 de la compagnie Air France. C’était la premiere fois qu’une
piece en CMC volait sur un aéronef civil en service commercial. Ces matériaux constitués
de fibres et de matrices en carbone ou céramique sont légers et résistants. Ils supportent
des températures plus élevées que les alliages métalliques et un environnement oxydant. Ils
équipent notamment la tuyére du Rafale? et plusieurs moteurs de fusées. A fonction égale,
ils représentent une diminution de masse d’environ 50 % par rapport a un alliage métallique

comme 1'Inconel ® [6].

1.2 Problématique du projet

Le matériau composite visé par le présent projet de maitrise recherche est composé de SiC
pour les fibres et pour la matrice que 'on notera SiC/SiC. La méthode de fabrication de ce
composite est la suivante : i) un renfort fibreux est tissé en trois dimensions; ii) un dépot
de nitrure de bore (fusible mécanique du CMC) suivi d’une couche de SiC (consolidation
mécanique du renfort) sont ensuite appliqués sur les fibres; iii) le renfort fibreux est ensuite
imprégné par une barbotine ° fines particules de SiC pour constituer la matrice du composite ;
iv) finalement le CMC est imprégné de silicium liquide par montée capillaire afin de combler
la porosité résiduelle dans le matériau composite et de protéger le SiC contre 'oxydation. Le
but de I’ensemble du projet de recherche en partenariat avec Safran Ceramics est d’étudier
les phénomenes capillaires dans les CMC en carbure de silicium. Dans les pieces réelles de
géométries complexes, les chemins de remplissage de la porosité par I'imprégnation capillaire
du silicium liquide peut mener a la formation de poches non imprégnées au coeur des pieces
qui pourraient mener a un endommagement du matériau par I'oxydation du SiC si le milieu
gazeux agressif arrive a pénétrer la piece a travers la porosité ouverte. On veut donc s’assurer
de bien comprendre la progression de la montée capillaire afin d’éviter de tels défauts de

remplissage.

L’objectif du projet global est d’avoir une meilleure compréhension des phénomenes capil-
laires dans des milieux complexes. Pour atteindre cet objectif, des échantillons avec des ca-
ractéristiques différentes (plusieurs échelles de porosité, épaisseur, géométrie, etc.) vont étre

fabriqués et caractérisés afin d’étudier I'influence des différents milieux sur les phénomenes

4. Le Rafale est un avion militaire construit par Dassault.

5. Inconel est une marque déposée de Special Metals Corporation désignant différents alliages de métaux
(notamment des superalliages de nickel).

6. La barbotine est une suspension aqueuse contenant des particules de céramique.



capillaires. Dans le cadre du projet de recherche a Polytechnique Montréal, la caractérisa-
tion de la montée capillaire se fera avec des fluides modeles a température ambiante pour
isoler les phénomenes capillaires et visqueux des réactions chimiques qui peuvent se produire
avec le silicium liquide a haute température. Le volet de la montée capillaire a haute tem-
pérature avec le silicium liquide sera étudié par Hugo Carpentier, doctorant au Laboratoire
des Composites Thermostructuraux (LCTS) & Bordeaux, qui travaillera sur des échantillons
contenant les mémes caractéristiques que celles étudiées a Polytechnique Montréal. Ces essais
lui permettront de vérifier si les aspects de réactions chimiques a haute température modifient

les mécanismes de montée capillaire.

Les essais de caractérisation effectués par Safran Ceramics ainsi que 1’observation de la mi-
crostructure des matériaux CMC ont permis de localiser les défauts de la structure. La
figure 1.1 montre une image de la microstructure, obtenue par microscopie électronique a
balayage (MEB), d’'un CMC SiC/SiC infiltré par du Si. Plusieurs types de porosités sont
rencontrées avant l'infiltration par le Si liquide. On remarque que les défauts situés dans la
matrice ont été remplis par le silicium liquide lors de la derniere étape d’imprégnation ca-
pillaire. On retrouve de la porosité microscopique entre les particules de SiC de la matrice :
porosité intergranulaire. On retrouve également de la macroporosité qui se trouvent prin-
cipalement dans la matrice de SiC. Cette macroporosité est causée principalement par un
défaut de remplissage lors de ’étape d’imprégnation de la préforme fibreuse par la barbotine
SiC. On observe également des macropores entre le torons de fibres de SiC. Ces zones, a la
suite du revétement des fibres par le nitrure de bore, deviennent difficilement accessibles pour

permettre le passage des particules de la barbotine SiC.

Finalement, les fissures présentes dans la matrice sont dues au retrait différentiel entre les
fibres et la matrice lors du traitement thermique. On obtient un matériau avec une micro-
structure complexe avec une double échelle de porosité. Le présent projet de recherche va
spécifiquement étudier les phénomeénes capillaires dans des échantillons de crus SiC (sans
fibres) contenant des défauts. Le fait d’étudier des échantillons sans fibres, et non des CMC,

permettra d’isoler 'influence des différents types de défauts sur les phénomenes capillaires.

Dans le projet, on fabriquera des crus ” de carbure de silicium contenant des défauts controlés
qui modéliseront les macropores et les fissures observés par Safran Ceramics dans les CMC
SiC/SiC. Les défauts seront controlés en taille, en géométrie, en volume total de porosité
ainsi qu’en distribution spatiale et permettront de vérifier leur influence sur les mécanismes
d’imprégnation capillaire d’un fluide dans les crus fabriqués. Afin d’étudier la faisabilité de

la fabrication de céramiques avec des défauts controlés, une premiere revue de la littérature

7. Les crus sont des gateaux denses sans fibres. Un gateau est un empilement de particules de céramique.
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Figure 1.1 Image obtenue par microscopie électronique a balayage (MEB) de la microstructure
d’'un CMC infiltré par du silicium liquide [permission de reproduction obtenue par Safran
Ceramics]

des méthodes expérimentales a déja été effectuée par Tarek Mzoughi [7], étudiant & la mai-
trise professionnelle a Polytechnique a 1'été 2019. Ce projet de recherche s’inscrit dans la
suite de son travail et permet de mettre en ceuvre expérimentalement la fabrication et la

caractérisation des céramiques avec des défauts controlés.

Pour résoudre la problématique de ce projet, les caractéristiques des défauts ont été données
par Safran Ceramics au début du projet. Il s’agit de modéliser les défauts qu’ils retrouvent
lors de la fabrication de leurs pieces : ces défauts ont les caractéristiques suivantes. Les
macropores seront modélisés par des défauts sphériques ayant des diametres compris entre
100 et 200 m et dont la distribution spatiale est homogene dans le volume de 1’échantillon. Ces
défauts sphériques doivent constituer une porosité de 5 % volumique. Les fissures doivent étre
modélisées par des défauts planaires de deux types : les microfissures (1-10 x 100-1000) m et
les macrofissures (50 x 1000-5000) m. Il est demandé une porosité volumique de 10 % pour
les défauts planaires. Safran Ceramics demande également de contrdler la localisation de ces
défauts dans les échantillons. La fabrication doit étre réalisable a partir des équipements
de laboratoire de Polytechnique. Les échantillons doivent étre moulés a partir du procédé
d’injection mis en place préalablement a ce projet-ci. De plus, les méthodes de caractérisation
pour la compréhension des phénomenes capillaires se font avec les mémes techniques que celles

utilisées par Safran Ceramics.



1.3 Objectif de la recherche

L’objectif de ce projet de recherche est d’observer et mesurer I'influence des défauts sur la
cinétique de remplissage du SiC poreux. Il s’agit d’étudier les phénomeénes capillaires qui
se passent a proximité des défauts dans une matrice de SiC afin de prévoir les chemins

préférentiels d’imprégnation et d’éviter la porosité résiduelle dans les CMC.

Les porosités devront étre controlées selon quatre criteéres : la taille (doit se situer dans
I'intervalle donné par Safran Ceramics), la géométrie (sphérique ou planaire), le taux de
porosité (5 vol. % ou 10 vol. %) et la distribution spatiale (homogene). La figure 1.2 schématise

les microstructures qu’il faut fabriquer pour les échantillons a défauts sphériques et planaires.

\

/

—

. Matrice céramique (SiC) . E)r:asi?:lrt;s?lanaires

Défauts sphériques
(macropores)

Figure 1.2 Schémas des microstructures a fabriquer pour les crus a défauts contrélés : défauts
sphériques (a gauche), défauts planaires (a droite)

Il s’agit de quantifier et de hiérarchiser les défauts par rapport a la cinétique de montée
capillaire car il existe différentes échelles de porosités dans le cru (microscopique et macro-
scopique). La porosité microscopique située entre les particules de céramique est aussi appelée

porosité intergranulaire. La porosité macroscopique est apportée par les défauts controlés.

Pour atteindre l'objectif du projet de recherche, les trois objectifs spécifiques (noté OS)
suivants ont été établis :

— OS1 : Développer une méthode de fabrication (de 1’élaboration de la barbotine au
moulage) de crus en SiC a défauts sphériques modélisant les macropores dans la ma-
trice granulaire qui répondent aux criteres de contrdle suivants :

— Géométrie : sphérique
— Taille : diametre entre 100 et 200 m

— Taux de porosité : 5 vol. %



— Distribution spatiale : homogene dans le volume des échantillons (pas d’agglomé-
rations de macropores)

— OS2 : Développer une méthode de fabrication (de I’élaboration de la barbotine au
moulage) de crus en SiC a défauts planaires modélisant les fissures dans la matrice
granulaire qui répondent aux criteres de controle suivants :

— Géométrie : planaire
— Taille : microfissures (1-10 x 100-1000) m et macrofissures (50 x 1000-5000) m
— Taux de porosité : 10 vol. %
— Distribution spatiale : homogene dans le volume des échantillons
— O8S3 : Caractériser les phénomeénes capillaires dans les milieux poreux produits (OS1

et OS2) dans le but de prédire les chemins préférentiels de remplissage.

1.4 Plan du mémoire

Ce mémoire s’inscrit dans le cadre des travaux de recherche avec Safran Ceramics. Le travail
de recherche permettra de développer une compréhension des phénomenes capillaires dans un
matériau céramique contenant des défauts controlés en taille, en géométrie, en volume (taux
de porosité) et en distribution spatiale. Le Chapitre 1 présente le contexte, la problématique
et les objectifs de ce projet de recherche. Le Chapitre 2 comprend une revue de la littérature
concernant les principes de base sur les phénomeénes capillaires ainsi qu’une revue critique
de la littérature sur la fabrication de céramiques poreuses. Ce chapitre permet de cerner les
besoins scientifiques actuels concernant la fabrication de céramiques contenant des défauts a
géomeétrie variable. Le Chapitre 3 porte sur la description de la méthode expérimentale pour
la fabrication des échantillons en céramique a défauts et leur caractérisation. Le Chapitre
4 présente les principaux résultats de la fabrication des échantillons et leur caractérisation.
Finalement, le Chapitre 5 présente la conclusion mettant en évidence 'apport scientifique
et technique du travail accompli ainsi que des recommandations afin d’aiguiller de futurs

travaux sur la compréhension des phénomenes capillaires dans les CMC.



CHAPITRE 2 REVUE DE LITTERATURE

La revue de littérature est effectuée dans le but de comprendre les principes de base concer-
nant les phénomenes capillaires dans des milieux poreux et dans le but de trouver des mé-
thodes expérimentales pour la fabrication de céramiques poreuses dont les défauts ont les
caractéristiques décrites dans le chapitre 1 (section 1.2). Ce chapitre comprend les principes
de base des phénomenes capillaires utiles a la compréhension et a I’analyse des résultats dans
le cadre de ce projet ainsi qu’une revue des méthodes qui permettent de fabriquer des céra-
miques poreuses et le choix de la méthode pour la fabrication des échantillons de ce projet

de recherche.

2.1 Généralités sur les céramiques poreuses

Les matériaux céramiques sont connus pour la fabrication de composants structurels et denses
dans lesquels la présence de pores est généralement traitée comme un défaut. Néanmoins, la
demande industrielle et scientifique pour des matériaux poreux présentant une stabilité chi-
mique, thermique et structurelle, a suscité un intérét croissant pour les matériaux céramiques
poreux [8]. La production de céramiques poreuses est bien documentée et permet de créer des
céramiques macroporeuses avec des tailles de pores allant de 400 nm a 4 mm et en donnant
une porosité entre 20 et 97 % [9], ce qui les rend trés intéressantes par leur large gamme
d’applications grace aux multitudes de microstructures possibles. Les céramiques poreuses
sont utilisées comme (i) substrats pour la catalyse, (ii) systemes de filtration (métal fondu,
gaz, osmose inverse), (iii) isolants thermiques, (iv) matériaux réfractaires, (v) implants osseux
(certaines céramiques comme I’hydroxyapatite sont biocompatibles) ou encore (vi) matériaux
structuraux [10]. Leur utilisation se fait dans des domaines variés comme le biomédical, la
biotechnologie, la pétrochimie, le domaine pharmaceutique ou encore 1’électronique [11]. Les
céramiques poreuses sont utilisées pour leur température de fusion élevée, leur faible den-
sité, leur résistance a l'usure et a la corrosion, leur faible conductivité thermique et leur
faible constante diélectrique. Il est facile de modifier ces propriétés en controlant la taille des
pores, leur géométrie, leur distribution, la composition de la céramique ainsi que sa méthode
de fabrication [9]. Ainsi, pour des applications de filtration, les pores peuvent varier entre
1 nm (nano filtration), quelques dizaines de nanometres (ultra filtration), quelques centaines
de micrometres (micro filtration) et plusieurs millimetres (filtration) comme nous montre la

figure 2.1.

Les céramiques poreuses peuvent étre classées par rapport a la taille de leurs pores. On peut
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Figure 2.1 Classification des matériaux poreux en fonction de la taille des pores et des appli-
cations (modifiée a partir de [10])

classer les céramiques poreuses en trois catégories : les céramiques microporeuses (taille de
pores < 2 nm), les céramiques mésoporeuses (taille de pores comprise entre 2 et 50 nm) et
les céramiques macroporeuses (taille de pores > 50 nm) [10, 12]. On peut également classer
les céramiques selon la structure de leurs pores : il existe les pores ouverts et les pores fermés
[13]. Les céramiques avec une porosité ouverte ont une porosité interconnectée : tous les pores
sont connectés les uns aux autres. Contrairement, les céramiques avec une porosité fermée
ont des pores qui ne sont pas (ou partiellement) reliés entre eux et ne sont pas accessibles

depuis les surfaces extérieures du matériau.

2.2 Phénomenes capillaires

Le but de cette revue de littérature est de définir les principes de base concernant les phéno-
menes capillaires et les notions associées : mouillage, tension de surface, pression capillaire,

etc.
2.2.1 Pression capillaire et phénoménes de montée capillaire

Tension de surface et mouillage

La tension de surface (notée vy et exprimée en N/m) est un phénomene lié aux interactions
moléculaires d’un fluide. Dans une phase solide ou liquide, il existe des forces attractives
entre les molécules. La mise en contact avec un autre milieux crée une interface et 1’énergie

de cohésion (entre les molécules d'un méme milieux) diminue. Cette énergie de surface Eg
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en J est définie comme étant proportionnelle a la section de l'interface S en m et a la
tension de surface v en N/m. Elle est définie comme étant 1’énergie par unité de surface qu’il
faut apporter au systéme pour créer une interface [14]. L’équilibre des forces a l'interface
solide/liquide (Fig. 2.2) est décrite par 'équation de Young-Dupré [15] ou 6 est I'angle de
mouillage, v est la tension de surface et S, L, V font référence, respectivement, aux phases

solide, liquide et vapeur :

Ysv — YsL = YLy cos 0 (2.1)

—=* Liquide

Solide

. *--{2‘;% ST
=t 1 N L SR, -;::‘ .‘J'

0°< B<90°

Figure 2.2 Schéma identifiant les ten-
sions de surface en jeu lorsqu’un liquide
est mis en contact avec une surface so-

lide [15]

Figure 2.3 Schéma décrivant le
mouillage d'un liquide sur un solide

L’équation 2.1 permet d’introduire I’angle de mouillage (appelé aussi angle de contact), 6, qui
permet de définir la mouillabilité. Elle permet I’étude de 'interaction entre un solide et un
liquide et est directement liée a I’énergie de surface. La mouillabilité permet de caractériser
la capacité d’un liquide a s’étendre sur un solide. Dans le cas ou # = 0°, le liquide mouille
le solide parfaitement. Dans le cas ou 0° < 6 < 90°, le liquide mouille le solide de maniere
partielle. C’est le phénomene de tension de surface qui est a la base des effets capillaires se

produisant lorsqu’un liquide est en contact avec un solide.

Pression capillaire

On considere un tube de faible section plongé verticalement dans un liquide mouillant
(0 < 90°) (Fig. 2.4). Il existe une différence de tension de surface entre les deux fluides
(le liquide et 'air) par rapport au solide (les parois du tube). Cette différence de tension
de surface induit une composante de force qui produit une interface courbe : un ménisque.
L’équation de Laplace (Eq. 2.2) [15] permet d’obtenir I'expression de la pression capillaire

P. . et la définit comme la différence de pressions de part et d’autre de l'interface entre les
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deux fluides dans le tube capillaire :

_ 2vycosf

P, (2.2)

r
La figure 2.4 permet de visualiser l'interface courbe entre les deux fluides dans un tube
capillaire. On définit R comme étant le rayon du ménisque et r comme le rayon du tube
capillaire. La courbure de I'interface entre le liquide et le gaz est causée par la composante

de tension de surface 7 orientée vers le haut dans le cas d’un liquide mouillant.

L

< capillaire

e Liquide

Figure 2.4 Progression capillaire d'un liquide dans un tube capillaire de rayon r (modifié¢ a
partir de [16])

C’est la différence de pression, qu’on appelle pression capillaire P, causée par le rayon de
courbure de I'interface découlant de la différence de tensions de surface, qui induit 1’ascension

du liquide dans le tube capillaire [17].

Imprégnation capillaire

L’imprégnation capillaire d’'un liquide dans un tube capillaire dépend des interactions entre
le solide et le liquide (tension de surface et angle de contact), des lois d’écoulement du liquide
et de la géométrie du canal d’imprégnation [14]. En 1921, Washburn [18] décrit I’écoulement
capillaire dans un unique tube cylindrique de section constante de rayon r et propose une
solution analytique qui traduit la montée capillaire d’un liquide au sein du tube. Washburn se
base sur ’équation de Poiseuille qui décrit I’écoulement laminaire d’un liquide visqueux dans

une conduite cylindrique. La loi de Washburn permet de décrire I'imprégnation capillaire
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pour un régime laminaire pour des liquides newtoniens .

Lors de la montée d’'un liquide dans un tube capillaire de rayon r (Fig. 2.4), le liquide est
soumis a trois forces : i) la force capillaire; ii) le poids de la colonne de liquide; et iii) la
force de friction visqueuse. La hauteur A du liquide dans le tube va varier avec le temps.
L’ascension du liquide dans la colonne s’arrétera lorsque 1'équilibre entre les forces capillaires
et les forces de pesanteur sera atteint [19]. Cette hauteur maximale est appelée la hauteur de
Jurin et est donnée par 1’équation 2.3 [20] ou p est la masse volumique de liquide en kg/m

et g est 'accélération de pesanteur en m/s :

_ 2ycost

he
! pgr

(2.3)

Dans le cadre de ce projet de maitrise, on néglige les forces inertielles et les forces de gravité.
On ne travaille pas dans un régime inertiel car les temps d’imprégnation des échantillons
seront lents (¢ > 100 ms [19]). L’impact de la gravité est négligeable lorsque le diametre du
tube capillaire est tres petit devant la hauteur caractéristique de montée capillaire (27 « h)
[16]. Des lors, la force de gravité est négligeable par rapport a la force capillaire. La loi de

Washburn (Eq. 2.4) pour un régime purement visqueux est la suivante :

T cos@t
=5

h? (2.4)
L’équation 2.4 fait intervenir plusieurs parametres : v est la tension de surface du fluide en
N/m, r est le rayon du tube capillaire en m, # correspond a I’angle de contact, p est la viscosité
dynamique du fluide en Pa-s et ¢ représente le temps en s. La principale caractéristique du
régime purement visqueux est la linéarité entre la carré de la hauteur et le temps : il s’agit
d’une loi diffusive [20]. Ainsi, lorsque les forces gravitationnelles sont négligeables, les forces
visqueuses amenent un frottement qui se traduit par un ralentissement progressif de la montée
capillaire sans toutefois qu’elle ne s’arréte. La conséquence est que quelque soit la longueur
du tube capillaire, le fluide arrivera toujours a atteindre le sommet, a condition d’attendre

plus ou moins longtemps.

2.2.2 Capillarité dans les milieux poreux

Cette partie de la revue permet de détailler les différences qu’on pourrait obtenir lors de

I'imprégnation de milieux poreux par rapport a un unique capillaire dont 'imprégnation

1. Un liquide newtonien est un liquide dont la loi contrainte — vitesse de déformation est linéaire. C’est-
a-dire que sa viscosité est indépendante de la contrainte de cisaillement appliquée [14].
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suit la loi de Washburn. On évoquera également les techniques expérimentales utilisées afin
de caractériser I'imprégnation capillaire. Selon Washburn [18], un lit de poudre peut étre
modélisé comme un réseau de capillaires paralleles avec un rayon constant r dans lesquels
I'imprégnation est entrainée uniquement par la capillarité et avec les restrictions suivantes :
i) écoulement laminaire en régime permanent; ii) pas de glissement du fluide le long de la

paroi poreuse; et iii) pas de pression externe.

Bico et al. [17] ont étudié la progression d’un liquide dans un milieu poreux caractérisé par
deux tailles de pores. Le schéma (Fig. 2.5) décrit le modele utilisé. Deux tubes interconnectés
(rayons R et r avec r < R) sont mis en contact avec un bain de liquide mouillant. Le liquide
impregne les tubes, et ils supposent que la hauteur de montée capillaire a I'instant ¢ n’est pas
la méme dans les deux tubes (Ah). Ils formulent 'hypotheése que la hauteur d’imprégnation
dans les deux tubes est plus petite que he,, c’est-a-dire que les forces gravitationnelles sont

négligeables.

h

Figure 2.5 Schéma décrivant la montée dans des tubes interconnectés (vue latérale et coupe
transversale) : le liquide monte plus vite dans le plus petit tube et 1’écoulement du liquide
est aussi permis a travers 'interface séparant les tubes de différents diametres. [17]

Comme l'indique la loi de Washburn (Eq 2.4), la hauteur de montée capillaire est propor-
tionnelle au rayon du tube capillaire, ¢’est-a-dire que la valeur de h devrait étre plus grande
dans le tube de plus grand diametre. Ce comportement serait observé dans le modele a deux
tubes si I'interface entre les tubes était parfaitement imperméable, ce qui n’est pas le cas
en pratique. La plus haute montée capillaire dans le tube de plus petit diametre s’explique
par le fait que le liquide suit le chemin de moindre résistance (tube de plus grand diametre)
pour alimenter le tube de plus petit diametre pour obtenir une plus grande montée capil-

laire. Ainsi, pour modéliser un matériau ayant deux niveaux de taille de pores, Bico et al.
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[17] suggerent plutot d’utiliser un réseau de tubes capillaires d'un seul diametre mais avec
une rugosité de surface interne agissant a son tour sur ’aspiration capillaire du fluide. Dans
de nombreuses recherches, I'imprégnation d’'un matériau poreux est contrdlée soit par 1’ob-
servation du front d’imprégnation soit par la pesée du matériau. Ils ont montré [17] que les
deux méthodes conduisent a une loi diffusive, mais avec un coefficient de diffusion différent.
Leur travail a permis de mettre en lumiere que le front visible monte plus rapidement que
la masse qui lui est associée. Ce comportement a été interprété en considérant qu’au moins
deux tailles de canaux (étroits et larges) sont interconnectés dans le matériau poreux. Cela
implique deux front macroscopiques : i) le front principal sature I’échantillon; ii) le front
associé aux canaux plus petits (le précurseur) se propage plus rapidement en étant aidé par
la présence des canaux plus grands offrant un chemin avec moins de frottement visqueux.
L’existence de ces deux fronts impliquent un front d’imprégnation diffus. Ce travail souligne
combien il peut étre délicat d’utiliser la loi de Washburn pour caractériser 'imprégnation
d’un milieu poreux, car elle ignore la polydispersité des canaux, et donc la possibilité d’un
front diffus.

Ayala et al. [21] ont étudié Ueffet de 1'ajout de tensioactifs dans des liquides organiques lors
de I'imprégnation d’un lit de poudre de noir de carbone. Leur but était d’étudier la vitesse
de mouillage du lit en terme de tension de surface et d’angle de contact. Ils ont conclu que
I'imprégnation de la poudre, avec uniquement un liquide organique, suivait parfaitement la
loi de Washburn. Par contre, lors de ’ajout d’un tension actif, ils ont apercu des déviations
a cause de 'adsorption du tensioactif sur les surfaces du solide. Dans leur étude, Ayala et al.
ont introduit deux nouveaux parametres : i) le rayon effectif r.r en m, qui est le rayon du
tube capillaire équivalent qui caractérise la porosité de 1’échantillon en prenant en compte la

complexité du milieu poreux; et ii) la tortuosité ? du milieu granulaire k en m.

Dang-Vu et al. [23] ont caractérisé des matériaux poreux grace a des montées capillaires. La
loi diffusive de Washburn montre une linéarité entre la hauteur d’imprégnation au carré et
le temps. Cependant, des recherches montrent qu’il peut exister une déviation par rapport a
cette linéarité a cause d'un changement d’angle de contact pendant I'imprégnation ou bien
a cause de la distribution non uniforme de la taille des pores dans 1’échantillon poreux. Leur
travail leur a permis d’étudier l'effet de la taille des particules sur la cinétique d’imprégnation
ainsi que sur l'angle de contact. Ils ont étudié l'effet de la taille des particules en effectuant
un suivi de masse lors de I'imprégnation du matériau poreux. Leur étude permet de conclure
que I'équation de Washburn permet de caractériser 'imprégnation des matériaux poreux dans

le cas d’un lit de poudres composé de petites particules. Par contre, pour les plus grosses

2. La tortuosité est définie comme étant le rapport entre la longueur réelle du trajet d’écoulement et la
distance rectiligne entre les extrémités du trajet d’écoulement [22].
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particules, ils observent un écart a la loi diffusive de Washburn. Ils concluent que 1’équation
de Washburn dépend non seulement de la taille des particules mais aussi de la distribution

de la taille des pores.

Amico et al. [24] ont étudié I'imprégnation capillaire de fibres de verre par des liquides
organiques. Pour cela, ils ont créé un montage (Fig. 2.6) qui leur permet de faire le suivi
de masse et de hauteur. Un faisceau de fibres est suspendu a une balance et son extrémité
inférieure est plongée dans le liquide. Dans ce cas, la porosité prend la forme de conduits
paralleles dont la section est associée a 1’espacement inter-fibres. L'imprégnation par le liquide
est enregistrée de deux fagons (Fig. 2.6) : i) ils suivent la hauteur du front d’imprégnation
grace a un microscope mobile et & une regle placée a cdté de 1'échantillon ; ii) la balance
permet de suivre la prise masse du faisceau de fibres lors de I'imprégnation par le liquide. Ils
ont observé que la hauteur du front et la prise de masse semblaient suivre une loi diffusive
en fonction du temps. En mettant la masse et la hauteur au carré, ils se sont rendus compte
que la linéarité de ces deux variables par rapport au temps était présente au début de leur
expérience (¢t < 500 s). Par contre, la linéarité n’est pas observée entre la masse au carré (et

la hauteur au carré) et le temps, pour des temps plus longs (¢ > 500 s).

I

Fibie
Support

Figure 2.6 Schéma décrivant le montage utilisé pour le suivi de masse et de hauteur de
I'imprégnation dans un faisceau de fibres de verre [24]

Zhang et al. [25] ont étudié les phénomenes d’imprégnation dans des matériaux poreux pro-
duits par fabrication additive. Trois complexités de structure poreuse ont été étudiées : i) la
structure en treillis est construite a partir de cellules unitaires identiques, c’est la géométrie
poreuse la plus simple; ii) la structure de Voronoi est une structure poreuse irréguliere avec
une porosité interconnectée, il s’agit de la complexité moyenne ; iii) la derniere complexité de

porosité est représentée par des tunnels poreux irréguliers en dents de scie, c’est la géométrie
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de pores la plus complexe. Ils ont observé que la loi de Washburn permettait de prédire la
cinétique de capillarité pour la structure en treillis et la structure Voronoi. Néanmoins, mal-
gré les différentes complexités du réseau poral, Zhang et al. ont observé que la linéarité entre
la hauteur au carré et le temps prédite par Washburn était présente lors de 'imprégnation
pour tous leurs échantillons. Méme dans le cas d’un réseau poral tres complexe, la loi de

Washburn est respectée.

En résumé, malgré les divers niveaux de complexité des réseaux poraux, l’essai expérimental
de montée capillaire permet souvent de modéliser le milieu poral sous la forme de faisceau
de tubes capillaires ayant un diametre équivalent. C’est dans l'analyse des résultats qu’il
est possible d’expliquer les écarts a la loi de Washburn qui décrit la cinétique de la montée
capillaire. Dans le troisiéme objectif spécifique (OS3) du présent projet de maitrise, I'essai de
montée capillaire sera utilisé pour vérifier I'impact de la présence des défauts, tels les macro-
pores sphériques et les fissures, sur les chemins empruntés par le fluide dans 'imprégnation

capillaire des matériaux céramiques.

2.3 Meéthodes de fabrication des céramiques poreuses

Vu les spécifications demandées pour la taille des défauts, les méthodes présentées dans cette
revue de la littérature sont des méthodes de fabrication de céramiques macroporeuses. Les
quatre méthodes principales pour fabriquer des céramiques macroporeuses sont : la tech-
nique de réplique (section 2.3.1), le modele sacrificiel (section 2.3.2), le moussage direct
(section 2.3.3), et le frittage partiel (section 2.3.4). La fabrication des céramiques se compose
principalement de trois étapes : la préparation des matieres premieres, la mise en forme et le
traitement thermique [8].

Un large éventail de méthodes de mise en forme a été proposé pour la production de céra-
miques poreuses, en utilisant diverses matieres premieres naturelles ou artificielles, conduisant
a une variété de microstructures et de morphologies de pores. Chaque méthode de fabrication

permet de produire une gamme spécifique de tailles de pores et de volume de porosité [26].

Dans les sections 2.3.1 a 2.3.4 qui traitent de la description générique des procédés de fabrica-
tion menant au controle des défauts dans les céramiques, certaines citations entre guillemets
sont inspirées du travail préalable de Tarek Mzoughi [7] et adaptées dans le contexte du

présent projet de maitrise.
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2.3.1 Technique de réplique

La technique de réplique est considérée comme la premiere méthode utilisée pour la produc-
tion de céramiques macroporeuses au début des années 1960. Depuis, la méthode de réplique
est devenue la méthode la plus populaire pour produire des céramiques macroporeuses utili-
sées comme filtres pour la filtration de métal fondu [9]. La grande flexibilité de la méthode,
qui explique sa popularité, est en partie due au fait qu’elle est applicable a tout matériau
céramique qui peut étre convenablement dispersé dans une suspension. "Le principe de la
technique de réplique est le suivant : la structure cellulaire, le gabarit, est imprégnée par une
suspension de céramique ce qui produit une céramique macroporeuse présentant la méme
géométrie que le gabarit" [7] (Fig. 2.7). Une fois la structure d’origine imprégnée, le tout
subit une pyrolyse afin de décomposer le gabarit. Apres cette étape, la céramique poreuse
sera densifiée par une étape de frittage pour lui assurer une certaine rigidité. Le frittage est
un procédé de fabrication de matériaux : il s’agit de chauffer une poudre a haute température
sans la mener jusqu’a la fusion. Sous l'effet de la chaleur, les grains se soudent entre eux.
Cette étape de frittage permet de consolider le matériau. Une large gamme de matériaux
(structures cellulaires synthétiques ou naturelles) est utilisée comme gabarit pour produire
des céramiques poreuses par la technique de réplique. "Les céramiques poreuses obtenues
sont caractérisées par une structure en réseau hautement interconnectés dont la taille est
comprise entre 10 m et 3 mm selon le gabarit, ce qui peut mener a des formes et un réseau
tres complexes et un haut taux de porosité (25-95 %)" [7]. Un inconvénient de la technique
de réplique est le fait que les entretoises de la structure réticulée se fissurent lors de la py-

rolyse du gabarit, ce qui dégrade fortement la résistance mécanique finale de la structure

poreuse [27].
Seéchage.
enlévement du
Imprégnation gabarit
& — — b
] Ou infiltration Frittage )
Gabarit Suspension
(céramique)

Figure 2.7 Schéma décrivant brievement la technique de réplique (modifié a partir de [9])

Il existe deux types de gabarit : les gabarits synthétiques et les gabarits naturels. Pour les

gabarits synthétiques, Schwartzwalder et al. [28] ont utilisé des éponges polymériques pour
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préparer des céramiques poreuses avec différentes tailles de pores, porosités et compositions
chimiques. La méthode consiste & immerger une éponge de polymeére tres poreuse (typique-
ment du polyuréthane) dans une suspension de céramique jusqu’a ce que les pores internes
soient remplis de céramique. L’éponge imprégnée est ensuite passée a travers des rouleaux
afin d’éliminer ’exces de suspension et de permettre la formation d’une couche mince de cé-
ramique sur les parois de la structure cellulaire d’origine. Le gabarit recouvert de céramique
est ensuite séché et pyrolysé avec une montée en température lente (1°C/min [29]) pour per-
mettre la décomposition du polymere et la diffusion des gaz en évitant 'accumulation de
pression sur les parois céramiques, ce qui pourrait créer des défauts voire méme la rupture
de la piece. Des liants et des plastifiants sont ajoutés a la suspension initiale afin d’obtenir
des revétements céramiques suffisamment résistants pour empécher la fissuration des entre-
toises de céramiques lors de la pyrolyse. Apres I’élimination du gabarit polymere, la piece en
céramique est densifiée par frittage a des températures allant de 1100°C a 1700°C selon la
céramique utilisée [29]. La taille minimale des cellules de la céramique poreuse obtenue par
la méthode des répliques avec un gabarit en polymere est limitée a 200 m par la difficulté

d’imprégner les éponges polymeéres qui possedent des cellules tres étroites [9].

Le deuxieme type de gabarit utilisé est le gabarit naturel. Il s’agit le plus souvent de corail ou
de bois. Les structures cellulaires présentes dans la nature sont particulierement intéressantes
en tant que gabarit en raison de leurs microstructures complexes, qui peuvent étre difficiles
a produire artificiellement. Les coraux sont depuis longtemps utilisés comme modele naturel
pour la préparation de matériaux céramiques macroporeux, en particulier pour la production

de bases pour I'ingénierie tissulaire et le remplacement osseux [30].

L’approche la plus courante pour transformer des structures en bois en céramiques cellulaires
consiste a préparer une préforme cellulaire en carbone en traitant thermiquement la structure
en bois sous une atmosphere inerte a une température comprise entre 600°C a 1800°C. Le
gabarit en carbone est ensuite infiltré avec des gaz ou des liquides a des températures élevées
pour obtenir la céramique macroporeuse [31]. La distribution de la taille des pores des céra-
miques poreuses dérivées du bois est déterminée par la microstructure du bois utilisé. Comme
les structures du bois peuvent présenter des tailles de cellules de quelques micrometres, les
céramiques poreuses obtenues a partir de gabarits en bois présentent des tailles de pores
nettement inférieures (10 & 300 m [9]) a celles obtenues avec la technique de réplique avec des
gabarits en polymere. La porosité de ces structures est principalement ouverte et peut varier
de 25 & 95 % selon I'imprégnation de la céramique dans le gabarit. La présence de vaisseaux
orientés dans la structure du bois permet de préparer des céramiques macroporeuses avec des
pores alignés hautement anisotropes, ce qui n’est pas possible avec les autres techniques de

réplique.
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De nombreux autres gabarits (synthétiques ou naturels) sont utilisés : plantes, membrane de

la coquille d’oeuf, bactéries [9], gabarit en carbone [26],...

Tableau 2.1 Tableau récapitulatif des tailles de pores obtenues par la technique de réplique

Méthode Particularités Références
Gabarit en polymere Porosité : 40-95 % 9]
Taille des pores : 200 m - 3 mm
Gabarit en polyuréthane Porosité : 60-96 % [26]
avec barbotine de SiC Taille des pores : 1 m - 5 mm
Gabarit en bois Porosité : 25-95 % 9], [31]
Taille des pores : 10 m - 300 m
Gabarit en carbone Porosité : 43-92 % [26]
provenant de bois Taille des pores : 10 m - 500 m
Gabarit en carbone Porosité : 94-97 % [26]
artificiel Taille des pores : 50 m - 350 m

Figure 2.8 Image obtenue par MEB de Figure 2.9 Image obtenue par MEB de
la microstructure d’un matériau céra- la microstructure d’un matériau céra-
mique (SiC) dont la porosité a été pro- mique (alumine) dont la porosité a été
duite par la méthode de réplique [26] produite par la méthode de réplique [9]

Les gammes de porosité et de tailles de pores qu’il est possible d’obtenir par la méthode
de réplique sont données dans le tableau 2.1. Cette méthode permet également de créer des
géométries complexes de réseau de pores (Fig. 2.8 et 2.9). Par contre cette méthode ne permet

pas de créer des fissures ou des matériaux a faible taux de porosité (5-10 % vol.).

2.3.2 Modéle sacrificiel

Dans la méthode du modele sacrificiel, les céramiques poreuses sont produites a partir d’un

composé biphasique. "Ce composé est constitué de deux phases : une matrice continue de par-
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ticules de céramique et une phase sacrificielle, appelée également agent porogene. Cette phase
sacrificielle est dispersée dans la matrice. Lors du traitement thermique, la phase sacrificielle
est extraite' [7]. Ainsi apres frittage, des pores, laissés suite a la dégradation des agents poro-
genes, sont présents dans la structure du matériau (Fig. 2.10). Les agents porogenes peuvent
étre de différentes natures : des matieres organiques naturelles (amidon, coton, cellulose,
etc.), organiques synthétiques (PE, EPS, PVC, PMMA, etc.), des sels (BaSO,, SrSO,, NaCl,
etc.), des céramiques (SiO, , verre, etc.) et bien d’autres (Ni, C, ZnO, etc.) [9, 7]. Lors de
la décomposition de ces agents porogenes une certaine quantité de gaz va étre produite, ce
qui peut provoquer une accumulation de pression et fissurer le matériau. C’est la raison pour
laquelle il est recommandé d’utiliser des rampes de chauffe lentes pour permettre aux gaz
d’étre évacués a travers la porosité ouverte de la matrice granulaire céramique. Le traite-
ment thermique peut également dilater les agents porogenes avant leur dégradation, ce qui
peut endommager le cru fabriqué. Cette méthode présente I'avantage de pouvoir controler
de maniere précise les dimensions, la géométrie, la distribution des pores et le volume total
de porosité en controlant I'agent porogene choisi [32]. La taille des pores est contrdlée en
faisant varier la taille de ’agent porogene et la température lors de la pyrolyse. La porosité
est controlée en changeant le ratio volumique entre le matériau céramique et la phase sacri-
ficielle [33]. De plus, cette méthode de fabrication de céramiques poreuses a Iavantage de
pouvoir se faire grace a plusieurs mise en forme : une suspension liquide, une suspension gel
qui permet d’avoir des crus avec une grande résistance avant frittage [34, 35] ou un moulage

par compression.

Addition Séchage,
de la phase Pyrolyse,
sacrificielle Frittage
ifici Céramique poreuse
m i (poudes Phase sacrificielle que p

suspension)

Figure 2.10 Schéma décrivant le procédé de modele sacrificiel (modifié a partir de [9])

Lorsque 'on fabrique des céramiques poreuses par la méthode du modele sacrificiel avec une
mise en forme liquide, la bonne dispersion de la suspension est un enjeu important pour avoir
une microstructure homogene. Chaque céramique dans une solution a un pH isoélectrique

dont il faut tenir compte afin d’avoir une suspension la mieux dispersée possible. Le pH
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isoélectrique est défini comme étant le pH auquel une molécule ne porte aucune charge
électrique [36]. La charge de la molécule est influencée par le pH de son environnement. Le
pH isoélectrique pour une solution de SiC est de 4,9 selon Singh et al. [36]. Il est important
de caractériser la dispersion du SiC dans ’eau avant d’ajouter un autre composant, la phase

sacrificielle, qui influencera le pH isoélectrique et donc la dispersion.

Singh et al. [36] utilisent du polycarboxylate d’ammonium (APC) comme dispersant afin
de stabiliser la suspension de SiC. Le dispersant a comme effet de faire chuter le pH isoélec-
trique. Lorsque le pH de la suspension est de 7.5, les surfaces du SiC et du APC sont chargées
négativement. La stabilité de la suspension de SiC est tres liée aux charges de surface des
particules dans un milieu aqueux. Une suspension tres bien dispersée peut étre obtenue en
générant une grande force électrique répulsive entre les particules en raison de la répulsion
électrostatique entre les charges de surface similaires acquises par les particules dans le mi-
lieu. Ils ont également observé que la suspension a une viscosité plus faible lorsqu’on travaille
a un pH éloigné du pH isoélectrique. Sans dispersant, le pH isoélectrique de la suspension
contenant 5 % massique de SiC est de 4,9. En ajoutant le dispersant anionique (APC), le
pH isoélectrique chute a 3,6. Les suspensions de SiC montrent une défloculation progressive
avec 'augmentation du pH donc une meilleure dispersion dans la suspension. Pour avoir
une suspension bien dispersée, il faut travailler loin du pH isoélectrique [37]. La dispersion
de la suspension est influencée par le pH et par la quantité de dispersant. Les valeurs du
potentiel zéta du SiC diminue lorsque le pH augmente. Le potentiel zéta représente la charge
électrique qu’'une particule acquiert grace aux ions qui 'entourent quand elle est en solution.
C’est un bon indicateur des interactions entre particules. La mesure du potentiel zéta permet
de prévoir la stabilité des colloides tels que les émulsions. Quand le polyéthyléne imine (PEI),
utilisé comme dispersant cationique, est ajouté, le pH isoélectrique augmente. Ceci peut étre
attribué a I'adsorption du PEI chargé positivement sur la surface des particules de SiC. Le
PEI est un dispersant cationique efficace pour modifier la surface de SiC afin qu’elle soit
chargée positivement.

Lors de ses travaux, Lombardi [32] a fabriqué des matériaux céramiques cellulaires. L’agent
porogene utilisé est le polyéthylene (PE), un matériau organique, et la céramique est de
I’alumine. Lombardi a choisi le PE afin de réduire I'impact environnemental lors de sa dé-
composition. Une analyse thermogravimétrique (ATG) a été effectuée afin de connaitre la
décomposition thermique du PE. L’ATG a montré que le PE est completement dégradé
a 550°C. Les billes de polymere permettent d’obtenir une distribution et une morphologie
uniforme de pores. Les billes de PE ont été tamisées afin d’avoir un diametre entre 224 et
355 m. La mise en forme se fait par gélification de la suspension afin d’optimiser la viscosité.

En effet, I'addition de 'agent gélifiant dans la suspension de céramique implique une aug-
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mentation de la viscosité. Cette étape permet de préserver I’homogénéité de la suspension
de céramique et du liant organique utilisé. Les poudres fines de céramique ont tendance a
former des agglomérats, 'agent gélifiant va permettre d’avoir une suspension parfaitement

dispersée.

La procédure de fabrication de la céramique poreuse utilisée dans ces travaux est décrite
ci-dessous. De la poudre d’alumine est mélangée avec de 'eau afin de créer la suspension.
Pour avoir une bonne dispersion, Lombardi a trouvé que la meilleure solution est de mélanger
la suspension avec une agitation magnétique. Par la suite, les billes de PE sont ajoutées a
la suspension avant I'agent gélifiant (2 % massique par rapport a la teneur total en eau).
L’agent gélifiant est de la gélatine naturelle dérivée de la peau de porc qui est généralement
produite pour l'industrie alimentaire. Apres 'addition de la gélatine, la barbotine contient
50 % massique d’alumine. Le pH de la suspension est basique (pH = 10) et est ajusté en
utilisant de I'hydroxyde d’ammonium dilué (NH,OH). L’augmentation de la viscosité due a
I'ajout de 'agent gélifiant peut mener a la formation de bulles d’air lors du mélange ou lors

du moulage. Afin d’éviter les bulles d’air lors du moulage, cette étape se fait sous vide.

Le pH joue un roéle sur ’homogénéité de la suspension ainsi que sur la viscosité. Lorsque la
suspension a un pH de 8,3, la microstructure du cru poreux est fine et homogene. Lorsque la
suspension a un pH de 9, on retrouve de larges agrégats pres des pores. Cette différence de
microstructure s’explique par la différence de pH. En effet, le pH isoélectrique de I'alumine
est de 9,3; ce qui est proche de 9; c’est pour cela que la microstructure a pH 9 n’est pas
homogene. Au pH isoélectrique, la charge de surface des particules est de zéro; cette absence
de charge implique de 'agglomération et des lors, une microstructure non-homogene. La
meilleure solution pour ne pas avoir d’agglomérats est de travailler dans des conditions acides.
Par contre, travailler en solution acide, fait faiblir la cohésion du gel lors de I’étape de
gélification ; ce qui fait perdre tous les avantages de travailler avec un agent gélifiant. Il y a un
compromis a trouver entre la bonne dispersion de la suspension, qui donne une microstructure

homogene, et les avantages apportés par I'étape de gélification.

En ajoutant 16 % massique (par rapport a la masse d’alumine) de PE a la suspension, le
cru possede une porosité totale de 40 % vol. La microstructure est homogene et présente une
macroporosité avec des tailles de pores de 25 a 250 m. Ces dimensions sont en adéquation

avec celles des spheres de PE, compte tenu du retrait linéaire di au frittage.

Liu et al. [38] ont fabriqué des matériaux en alumine dopée a I'oxyde de magnésium (MgO)
hautement poreux grace au modele sacrificiel. Ils ont également étudié 'influence de la quan-

tité de dispersant ajouté a la barbotine. La mise en forme se fait par une suspension liquide
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de céramique qui est injectée dans un moule dans lequel 'agent porogene a été préalablement
placé. Les agents porogeénes utilisés sont des billes de polystyrene expansé (EPS) ; la taille de
ces billes est de 1,4 , 2 et 2,8 mm. La taille des macropores peut étre controlée en modifiant la
taille des billes utilisées. L utilisation de billes en polystyréne expansé a été préférée a I'utili-
sation de billes en polystyrene dense car le comportement thermique des billes a une influence
sur I'intégrité du matériau. Le polystyrene expansé a un coefficient d’expansion thermique
plus faible (o = 35 x 1075 °C~!) que le polystyréne dense (o = 90 — 150 x 1076 °C~1).

La barbotine est composée de poudre d’alumine, d’oxyde de magnésium (0,5 % massique
par rapport a la masse d’alumine), de dispersant composé a 40 % massique de polyacrylate
d’ammonium (0 - 1 % massique par rapport a la masse d’alumine) et d’un liant, I’alcool
polyvinylique (1,5 % massique par rapport a la masse d’alumine). La barbotine a une teneur
de 60 % massique en solide. Apres 'étape de mélange, la barbotine subit une sonication
afin de casser les agrégats qui auraient pu se former dans la suspension et un dégazage afin
d’avoir une barbotine la plus homogene possible. Les billes sont placées dans le moule afin d’y
former un empilement et I'espace entre les billes est comblé par la barbotine. La géométrie
du réseau de l'alumine poreuse est controlée par la géométrie de I'espace entre les pores
dans 'empilement. S’en suit une étape de séchage et de calcination afin d’enlever toutes les
matiéres organiques (liant, agent porogene et dispersant). Afin de déterminer la température
pour avoir une dégradation complete des billes d’EPS, une analyse thermogravimétrique
a été effectuée. La calcination complete des matieres organiques s’obtient par une montée
en température jusqu’a 500°C. La rampe de montée en température est lente (1°C/min)
afin d’éviter une dilatation rapide des billes d’EPS. Une dilatation trop rapide des billes de
polymere pourrait générer des contraintes dans la matrice en alumine. La derniere étape
lors de la fabrication est le frittage. L’ajout d’un dispersant permet de diminuer la viscosité
et d’améliorer la fluidité en améliorant la dispersion de la suspension. Selon leur étude, la

meilleure dispersion est obtenue avec une teneur de 0,5 % massique de dispersant.

Les matériaux fabriqués possedent une porosité entre 72 et 76 % avec un réseau de pores
interconnectés a 96 % avec une taille de pores entre 1,1 et 2 mm ; ce qui est légérement plus

faible que la taille initiale des billes d’EPS ajoutée. Cette contraction est due au frittage.

Yang et al. [39] ont fabriqué des matériaux poreux en nitrure de silicium (Si;N,) en utilisant
une mise en forme par compression a froid. Ils ont également étudié I'influence de la teneur
en agent porogene sur la porosité totale de I’échantillon. La poudre de nitrure de silicium est
mélangée a des additifs pour le frittage (Y,04 et Al,O) sous forme de poudre et aux billes
de polyméthacrylate de méthyle (PMMA). Les billes de PMMA sont utilisées comme agent

porogeéne avec un diametre moyen de 6,5 m et une teneur variant de 0 a 30 % massique. Les
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billes sont également utilisées comme lubrifiant grace a leur taille uniforme et a leur surface
lisse. Cette lubrification permet de diminuer la viscosité de la barbotine. Une fois le mélange
de poudres effectué, de I’éthanol est ajouté. Ce mélange est, ensuite, broyé pendant 6 h a une
vitesse de 250 rad/min. Apres le broyage, la barbotine est séchée dans un four a 80°C pendant
24 h, broyée a nouveau et tamisée : ¢’est ce qui est appelé les poudres prétraitées. Ensuite, de
'alcool polyvynylique (PVA) utilisé comme liant est ajouté aux poudres prétraitées. Apres un
deuxieéme tamisage et avoir laissé la barbotine vieillir pendant 24 h, la barbotine est devenue
plus uniforme. La barbotine est versée dans un moule cylindrique et compressée pendant
1 min a 15 MPa. Apres quoi, ’échantillon cylindrique est transféré dans un autre moule et
subit une autre compression isostatique a froid pendant 2 min a 200 MPa. Ensuite, le cru
est placé dans un moule en graphite sous une atmosphere inerte (N,) a 600°C pendant 2 h
afin de dégrader toutes les matieres organiques. Le cru est ensuite fritté a 1720°C pendant

2 h pour former une céramique de nitrure de silicium poreuse.

Les échantillons obtenus possédent une porosité volumique entre 2,64 et 68,05 %. Le diameétre

final des porosités a subi une contraction linéaire de 10 a 17 % .

Zhou et al. [40] ont utilisé le modele sacrificiel pour fabriquer des céramiques poreuses en
zircone stabilisée a 'oxyde d’yttrium (YSZ) avec une mise en forme par suspension gel. Ils
ont utilisé des billes de PMMA (40-60 % vol.) avec un diamétre moyen de 18 m comme agent
porogene et comme lubrifiant grace a sa forme sphérique réguliere. En effet, lors de I'ajout
des billes de PMMA, la viscosité diminue. Le tert-butanol (TBA) est utilisé comme solvant
mais également comme dispersant afin de stabiliser la suspension. Zhou et al. ont utilisé le
TBA a la place de 'eau car le TBA a une pression de vapeur saturée élevée et une faible
tension de surface. Il s’évapore facilement et cause moins de retrait lors de I’étape de séchage
du cru avant frittage. L’acrylamide est utilisé comme agent gélifiant. La barbotine composée
du TBA, de la poudre de YSZ, des billes de PMMA, de l'acrylamide et d’un dispersant
est mélangée. Apres 'ajout de I'initiateur et du catalyseur, la barbotine est versée dans un
moule et placée dans un environnement a 50°C. La barbotine se solidifie rapidement grace
a la polymérisation de 'acrylamide. Le cru est ensuite séché avant de passer a 1’étape de
pyrolyse, a 600°C pendant plusieurs heures afin de dégrader toutes les matieres organiques

(liant, dispersant, agent porogene). La derniére étape de fabrication est 1'étape de frittage.

Selon la température de frittage, qui varie de 1350°C a 1550°C et la quantité de billes de
PMMA ajoutée (40, 50 ou 60 % vol.), les matériaux obtenus ont une porosité totale qui varie

entre 45,1 et 71,6 % avec une taille de pores de 16 m.

Yao et al. [41] ont fabriqué des céramiques poreuses en hydroxyapatite (HAP) avec le modele

sacrificiel en suspension liquide avec des billes de PMMA comme agent porogene. Ils ont
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étudié I'influence de la taille des billes de PMMA sur la porosité des matériaux obtenus.
Pour cela, ils ont utilisé trois gammes de tailles différentes : 50-75 m (diametre moyen :
62 m), 120-150 m (diametre moyen : 134 m) et 260-350 m (diametre moyen : 305 m). Ils ont
fait varier la fraction volumique de PMMA (23, 30 et 36 % vol.). Ils ont également étudié
I'influence de I'ajout de dispersant et de la teneur en solide de la barbotine sur la viscosité.
La poudre de HAP est mélangée avec le dispersant (acide polyacrylique, 1 % massique par
rapport au solide) pendant 12 h & un pH de 11,5. La valeur du pH a été déterminée par la
mesure du potentiel zéta. La valeur du pH est ajustée avec une solution basique de NaOH
et une solution acide d’HCI. Apres I'ajout du dispersant, le pH isoélectrique de la poudre de
HAP diminue de 6,2 a 4,7. L’addition de 'acide polyacrylique diminue le potentiel zéta de la
poudre, ce qui permet une meilleure dispersion suite a la répulsion électrostatique créée entre
les particules de céramique. Apres la premiere étape de mélange, les particules de PMMA et
le liant (alcool polyvinylique, 2 % massique par rapport au solide) sont ajoutés; s’en suit un
autre mélange pendant 12 h. Apres la deuxieme étape de mélange, la barbotine composée a
25 % vol. d’HAP est versée dans les moules. Apres le démoulage et le séchage a température
ambiante pendant 72 h, les crus sont chauffés a 550°C avec une rampe de température de

0,5°C/min afin de briler les particules de PMMA et les autres composés volatils.

Yao et al. ont observé que si la teneur en solide de la barbotine augmente, la viscosité
augmente. Lorsque la teneur en solide augmente, la porosité totale diminue. La porosité
totale de la céramique poreuse est influencée par la taille des billes de PMMA & une fraction
volumique donnée. Avec leurs recherches, ils ont obtenu des matériaux céramiques présentant
une porosité totale de 25,38 a 39,68 %. Ils ont vu une baisse dans les diameétres moyens entre
ceux des billes et ceux des pores : 45 m (diametre moyen des billes : 62 m), 96 m (diametre

moyen des billes : 134 m) et 290 m (diametre moyen des billes : 305 m).

Yang et al. [42] ont fabriqué des céramiques poreuses en carbure de silicium. La particularité
de leur recherche est qu’ils ont essayé de reproduire des fissures internes dans le matériau
en utilisant un agent porogene sous forme de fibres. Ce sont des fibres en plastique avec un
diametre de 3 mm. Ils ont mélangé de la poudre de SiC, un additif pour le frittage (B,C), 1 %
massique de résine phénolique utilisé comme liant et de I’éthanol comme solvant. Le mélange
est par la suite séché et tamisé en fine poudre. Les défauts internes artificiels sont placés
dans les crus pendant 1’étape de compression a sec. Lors de I’étape de frittage, le plastique
utilisé pour les fibres se dégrade. Dans I'idée de fabriquer des matériaux composites avec des
défauts non-sphériques, Hausherr et al. [43] ont introduit des feuillets de polytétrafluoroé-
thylene (PTFE) pour induire une délamination du matériau composite. Ils ont fabriqué des
défauts controlés dans un matériau composite en carbure de silicium renforcé par des fibres

de carbone.
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De nombreuses recherches ont été effectuées afin d’obtenir une structure poreuse bien définie
(Fig. 2.11) en utilisant le modele sacrificiel avec le procédé d’hétérocoagulation. Ce procédé
permet d’obtenir une microstructure plus uniforme que celle obtenue avec la méthode sacri-

ficielle classique (Fig. 2.10).
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Figure 2.11 Schéma décrivant le procédé de fabrication d’une céramique poreuse par hétéro-
coagulation (modifié a partir de [33]) : (a) suspension de la phase organique, (b) suspension de
la phase céramique, (¢) mélange des deux suspensions, (d) filtration, (e) composé biphasique,
(f) pyrolyse, (g) matériau céramique poreux

Le procédé d’hétérocoagulation permet d’avoir le controle sur la structure des pores et leur
distribution dans le cru pour obtenir un matériau poreux parfaitement uniforme (Fig. 2.12).
Pour cela, il est nécessaire de modifier les charges surfaciques des particules de céramique
et des particules de la phase sacrificielle afin d’avoir une suspension parfaitement dispersée
grace a l'attraction électrostatique créée entre les particules des différents matériaux et a la

répulsion créée entre les particules d’'un méme matériau [33].

Figure 2.12 Image obtenue par MEB de la microstructure d’un matériau céramique (alumine)
macroporeux fabriqué via le procédé d’hétérocoagulation [33]

Les travaux de Sakka et al. [44] permettent de comprendre le principe du procédé d’hétéro-

coagulation. Afin de controler la dispersion et la stabilité de fines particules dans un solvant,
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il faut comprendre les caractéristiques de chacune des particules qui composent la suspension.
La surface de la particule et le solvant impliquent qu’une particule céramique dans un solvant
est chargée. En général, les particules fines ont tendance a s’agglomérer et un traitement de
dispersion est nécessaire. La mesure du potentiel zéta de la solution peut nous donner le pH
auquel il faut travailler afin d’avoir la dispersion adéquate. En effet, la figure 2.13 permet
de comprendre I'influence du potentiel zéta sur la dispersion de la suspension. La suspension
est composée de deux especes : A (disques verts) et B (disques vides). Les deux especes
de la suspension sont parfaitement dispersées dans le cas ou le potentiel zéta des deux es-
peces est positif (Fig. 2.13 a) ou dans le cas ot le potentiel zéta des deux espeéces est négatif
(Fig. 2.13 e). Le cas de I'hétérocoagulation se produit lorsque les potentiels zéta des deux
especes sont de signes opposés (Fig. 2.13 ¢). Les cas ou les especes s’agglomerent entre elles
(Fig. 2.13 b et d) donnent une suspension non-homogene. En modifiant le pH, on va pouvoir
modifier la dispersion de la barbotine, ce qui permettra d’avoir une microstructure homogene

dans le matériau poreux.
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Figure 2.13 Etat de dispersion d’une solution contenant deux composants en fonction du pH
et du potentiel zéta (modifié a partir de [44])

Un autre probléeme qui peut survenir est la ségrégation des deux espéces si celles-ci n’ont pas
la méme vitesse de sédimentation. Ce probleme peut étre minimisé en augmentant la teneur

en solide dans la suspension [44].

Khademi et al. [45] ont conduit une étude compléte sur le potentiel zéta du polyméthacry-
late de méthyle (PMMA) en contact avec des solutions aqueuses contenant un surfactant
anionique ou cationique a différents pH. Ils ont constaté que pour une espece et une concen-

tration de tensioactif données, le potentiel zéta en milieu alcalin est toujours plus faible qu’en
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milieu acide. Ils attribuent cet effet a la présence d’ions hydroxydes adsorbés sur la surface
du PMMA lorsque le pH a des valeurs plus élevées. Ils observent que ’ajout d’un tensioactif
peut avoir une grande influence sur la viscosité de la suspension. Avec I’ajout du tensioactif
anionique, le potentiel zéta négatif du PMMA devient plus négatif. Dans le cas du tensio-
actif cationique, ils observent un point isoélectrique (lorsque le potentiel zéta est nul) ou le
potentiel zéta passe de valeurs négatives a positives. Le potentiel zéta diminue a un pH plus

élevé, ce qui est lié a 'adsorption d’ions hydroxydes sur la surface.

Tang et al. [33] ont fabriqué des matériaux poreux en alumine, en oxyde de titane et en zircone
avec des billes de PMMA comme agent porogene en utilisant le procédé d’hétérocoagulation.
Afin d’avoir une structure poreuse bien définie (Fig. 2.12), les billes utilisées doivent étre
monodispersées. Dans cette étude, trois lots de tailles de billes différentes ont été utilisés :
350 nm, 800 nm et 1300 nm. Afin de modifier les charges surfaciques des particules de
céramique, un dispersant, le polyéthyléne imine (PEI) a été utilisé dans la barbotine. Il s’agit
d’un dispersant cationique qui permet d’obtenir des charges de surface positives pour les
particules de céramique. La procédure suivante a été utilisée pour fabriquer des matériaux
poreux en alumine. Une premiere suspension est fabriquée en mélangeant 2 % massique de
particules de PMMA chargées négativement avec un diametre de 800 nm (P800) et de l'eau
distillée (Fig. 2.11 (a)). Une deuxieéme suspension est obtenue en mélangeant 5 % massique
d’alumine, de 'eau distillée et 1 % massique de PEI & un pH de 8 (Fig. 2.11 (b)). Les deux
suspensions ont le méme pH et subissent, toutes les deux, une sonication pendant 10 min
Apres avoir mélangé les deux suspensions pendant 1 h, la suspension d’alumine est versée
lentement dans la suspension de PMMA (Fig. 2.11 (c)). Le mélange obtenu est filtré sous vide
afin de tasser les particules ensemble (Fig. 2.11 (d)); ce qui donne ce composé biphasique
contenant la matrice céramique et la phase sacrificielle (Fig. 2.11 (e)). Apres une calcination
a 500°C pendant 4 h pour enlever les billes de PMMA et un traitement thermique pendant
2 h a 1100°C, le cru poreux est obtenu (Fig. 2.11 (f)). La caractérisation de la structure
poreuse grace la microscopie électronique a balayage (Fig. 2.12) permet de voir que les pores
sont distribués de maniére uniforme dans tout I’échantillon. La taille des pores est de 700 nm
(contraction de 13 % par rapport a la taille initiale des billes de PMMA).

Tang et al. [12] ont étudié I'influence du pH et du ratio volumique entre 'alumine et 1’agent
porogene sur la formation de la structure poreuse. Le ratio volumique alumine/P650 varie
entre 37 et 69 %. La fabrication de l’alumine poreuse se fait avec une suspension liquide,
des billes de PMMA de 650 4+ 50 nm de diametre et via le procédé d’hétérocoagulation.
La procédure est similaire a celle utilisée dans une autre de leur recherche [33]. La seule
différence est la taille des particules de PMMA utilisées qui est de 650 nm (P650). Les spheres

de PMMA sont bien dispersées si le pH de la suspension se trouve dans l'intervalle 6-12. Le
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pH isoélectrique de 'alumine est de 7,5. Les particules d’alumine peuvent étre tres fortement
chargées positivement a un pH en-dessous de 5. Dans le but de préparer une suspension
d’alumine chargée positivement dans une plus grande plage de pH, un dispersant (PEI) est
utilisé pour intensifier la charge positive des particules d’alumine. Avec I'ajout du dispersant,

le pH isoélectrique augmente de 7,5 a 11.

Tang et al. [12] ont étudié l'influence du pH sur la structure poreuse. Ils se sont rendu
compte, avec un ratio alumine/P650 de 42 %, & un pH en-dessous de 4, que les particules
de céramique sont bien dispersées mais on retrouve des agrégats de billes de PMMA dans
la suspension. Les images de microscopie électronique (Fig. 2.14 (a)) montrent une large
distribution de tailles de pores : les plus gros pores ont été formés par I'agglomération de
plusieurs billes P650. Les pores sont uniformément distribués dans l'espace mais a cause
des agglomérations, certains pores ont perdu leur géométrie sphérique. La porosité totale
de cet échantillon est de 79,3 %. Avec une solution qui a un pH de 8, les particules de
céramique et les billes de PMMA sont bien dispersées dans la suspension. Les images de
microscopie électronique (Fig. 2.14 (b)) montrent une structure poreuse bien définie avec
des pores sphériques (contraction de 10 % par rapport a la taille initiale des billes). La
distribution des pores est homogene dans I’alumine. La porosité totale de cet échantillon est
de 75,4 %.

Y ide 12010

s : kR % B 1 F — $
g L o b W o i5x ) ikte . geo The aZtess

Figure 2.14 Images obtenues par MEB de la microstructure d’un matériau céramique (alu-
mine) dont la porosité a été produite par la méthode d’hétérocoagulation [12] : (a) pH 4, (b)
pH 8, (c¢) pH 10,5

Avec une solution qui possede un pH de 10,5, les particules de PMMA sont bien dispersées
dans la suspension mais les particules de céramique forment des agrégats. Les images obtenues
par microscopie électronique (Fig. 2.14 (c)) montrent une structure poreuse peu ordonnée
et une distribution de taille de pores hétérogene bien définie, avec des pores sphériques
(contraction de 10 % par rapport a la taille initiale des billes). La distribution des pores est
homogene dans 'alumine. La porosité totale de cet échantillon est de 77,4 %. Leur recherche

montre que lorsque la structure poreuse est ordonnée, la porosité totale de 1’échantillon est
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plus faible.

Tang et al. [12] ont également étudié I'influence du ratio volumique alumine/P650 a un méme
pH de 8. Ils ont fait varier le ratio de 0,37 a 0,63. Ils ont remarqué que pour tous les ratios,
les pores gardent une forme sphérique et sont distribués de maniere uniforme dans tous
les échantillons. Lorsque la quantité d’alumine augmente, la porosité diminue et la densité

augmente.

Tableau 2.2 Tableau récapitulatif des tailles de pores obtenues par le modele sacrificiel

Agent porogene et méthode Particularités Références
Spheres de PE Porosité : 40 % [32]
Suspension gel Taille des pores : 25 m - 250 m
Spheres d’EPS Porosité : 72-78 % [38]

Suspension liquide Taille des pores : 1,1 mm - 2 mm

Spheres de PMMA Porosité : 2,64-68,05 % [39]

Compression a froid Taille des pores : 5,39 m - 5,85 m

Spheéres de PMMA Porosité : 45-71 % [40]
Suspension gel Taille des pores : 15,7 m - 16,9 m

Fibres de plastique Diametre de la fibre : 3 mm [42]
Pressage a sec

Spheres de PMMA Porosité : 25-40 % [41]

Suspension liquide Taille des pores : 45 m - 290 m

Spheres de PMMA Taille des pores : 700 nm [33]

Suspension liquide

La méthode du modele sacrificiel permet de contrdler de maniere précise les caractéristiques
des pores : la géométrie, la distribution, les dimensions et le volume de porosité. Elle permet
également d’obtenir une treés grande variété de tailles de pores (500 nm - 5 mm) et différents
taux de porosité (2-80 %) (Tab. 2.2). Cette méthode permet une grande flexibilité quant a

la microstructure du matériau poreux.

2.3.3 Moussage direct

La méthode de moussage direct permet de fabriquer des céramiques poreuses comportant
uniquement des pores sphériques. "Les pores sont créés en incorporant un gaz (principalement
de I'air), un seul agent ou une combinaison d’agents moussants, qui produiront des bulles suite
a une réaction chimique, dans une suspension de céramique" [7]. Cette mousse de céramique
est ensuite durcie afin de conserver la structure des bulles formées (Fig. 2.15). Ce durcissement
peut se faire via une polymérisation par une réaction de condensation thermodurcissable.

"Cette méthode permet d’obtenir des céramiques macroporeuses qui posseédent une résistance
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mécanique élevée suite au frittage a haute température de la mousse" [9, 7].
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Figure 2.15 Schéma décrivant le procédé de moussage direct (modifié a partir de [9])

Le moussage direct permet d’avoir une large gamme de porosité car elle permet de controler
facilement le volume de porosité. En effet, le volume de porosité est directement propor-
tionnel au volume de gaz ajouté dans la suspension. La taille des pores et la microstructure
du matériau poreux dépendent de l'agent moussant utilisé ainsi que de la stabilité de la
mousse [46]. La stabilisation de la mousse est un enjeu complexe dans cette méthode. En
effet, la mousse produite dans la suspension de céramique est un systéme instable thermody-
namiquement en raison de l'interface gaz-liquide. Plusieurs processus physiques (miirissement
d’Ostwald ? et coalescence ) ont lieu dans les mousses humides pour diminuer 1'énergie libre
globale du systeme, ce qui conduit a la déstabilisation de la mousse. Ces processus de désta-
bilisation augmentent la taille des bulles incorporées, ce qui donne des grands pores dans la

microstructure.

La stabilisation de cette mousse peut étre obtenue par 1'ajout de tensioactifs [9, 47]. Outre
les tensioactifs, la gélification de la mousse est une autre méthode pour stabiliser et controler
la taille des bulles [32].

Tableau 2.3 Tableau récapitulatif des tailles de pores obtenues par moussage direct

Méthode Particularités Références
Agents moussants Porosité : 59-91 % 26], [48]
Céramique : SiC Taille des pores : 5 m - 1500 m

Gaz utilisé : air Porosité : 40-97 % 9]
Céramique : Al,O4 | Taille des pores : 35 m - 1200 m

Cette méthode donne uniquement des pores sphériques (Fig. 2.16 et 2.17) et ne permet pas

de fabriquer des crus a défauts planaires qui pourraient modéliser les fissures. Le controle

3. Le mirissement d’Ostwald est I'augmentation de la granulométrie d’un précipité. Il s’agit d’un processus
irréversible au cours duquel les plus petites gouttelettes en suspension se dissolvent, alors que les plus grosses
gouttelettes grandissent.

4. La coalescence est un processus par lequel deux particules dispersées de nature identique ont tendance
a se réunir.
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Figure 2.16 Microstructure obtenue par Figure 2.17 Microstructure obtenue par
MEB d’un matériau céramique (alu- MEB d'un matériau céramique (SiC)
mine) dont la porosité a été produite dont la porosité a été produite par la
par la méthode de moussage direct [9] méthode de moussage direct [48]

précis de la taille des porosités est faisable mais complexe car la taille des pores dépend tres
fortement de la stabilité de la mousse et de la taille des bulles de départ (gaz directement
injecté ou combinaison d’agents moussants). "Cette méthode permet d’avoir un taux de
porosité entre 40 et 97 % avec une large distribution de tailles des pores (5-1500 m)" [26, 7,
9, 48] (Tab. 2.3). La stabilisation de la mousse peut étre un facteur technique limitant a la

mise en place de cette technique dans ce projet de recherche.

2.3.4 Frittage partiel

"Le frittage partiel est la méthode la plus simple, la plus utilisée et la plus conventionnelle
pour fabriquer des céramiques poreuses en carbure de silicium" [26, 7]. La méthode consiste
a densifier les particules de la poudre compacte en les liant par le frittage partiel. Sous 'effet
de la chaleur, les grains vont se souder partiellement entre eux ce qui permet d’obtenir une
structure poreuse (Fig. 2.18). "Cette méthode crée des pores entre les particules de céramique.
Les pores créés sont des pores fermés (5-15 %) et des pores ouverts (10-20 %)" [7, 49]. La
taille des pores et le volume de porosité sont controlés par la granulométrie de la poudre de
départ ("la poudre de départ doit avoir une granulométrie deux a cing fois plus grande que la
taille du pore souhaité" [7]), les conditions de frittage (temps et température) ainsi que par
I'ajout d’additifs.

Lin et Tsai [50] ont fabriqué des céramiques macroporeuses en SiC (par moulage d’une barbo-
tine) en utilisant un mélange de poudres composé de SiC et d’alumine, qui est utilisée comme

additif pour le frittage. Apres le moulage, les crus ont subi un frittage. En faisant varier a la

fois la température de frittage (1450-1800°C) et la teneur en alumine (3-8 % massique), Lin
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Figure 2.18 Schéma décrivant le procédé de frittage partiel (modifié a partir de [26])

et Tsai sont parvenus a modifier la porosité (29-39 %) et la taille des pores (0,10-2,33 m).
La densification compléte est souvent ralentie ou impossible en réduisant le potentiel de frit-
tage. La réduction du potentiel de frittage est obtenue par une température de frittage plus
basse, une granulométrie de la poudre de départ plus importante et I'absence d’additif lors

du frittage.

Suwanmethanond et al. [51] ont fabriqué des céramiques poreuses (Fig. 2.19) par un frit-
tage sans pression sous atmosphere inerte. Ils se sont rendu compte que la porosité et la
distribution en taille des pores dépendent de la nature des poudres de départ, ainsi que de
leur granulométrie et du ratio molaire entre la poudre de SiC et I'additif utilisé. Selon la
poudre SiC de départ et de l'additif (Al,O5, B,C, noir de carbone ou résine phénolique),

Suwanmethanond et al. ont pu fabriquer des céramiques mésoporeuses et macroporeuses.

Fukushima et al. [52] ont fabriqué des céramiques poreuses a partir de poudre de SiC par
pression isostatique a froid. En faisant varier la pression, la température de frittage et en
utilisant différente quantité (0-4 %) d’additif; ils se sont rendus comptes que la microstructure
et la taille des pores avaient été modifiées. En augmentant la pression isostatique, la taille
des pores diminue fortement. Ils ont également pu observer que la taille des pores, lors de la

fabrication sans additif, augmente lorsque la température de frittage augmente.

Cette méthode permet d’atteindre une grande gamme de porosités (1-65 %) avec des tailles
de pores inférieures a 10 m (Tab. 2.4) et permet d’obtenir des matériaux homogenes avec

une distribution de taille de pores étroite [7]. Cette méthode ne permet par contre pas un
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Tableau 2.4 Tableau récapitulatif des tailles de pores obtenues par frittage partiel [26]

Méthode Particularités Références
Frittage en phase liquide Porosité : 4-64 %
basse température Taille des pores : 100 nm -2,5 m | [50], [52]
Céramique : Al,O,, SiC
Frittage sans pression Taille des pores : 2 m -5 m [51]
Céramique : SiC
Frittage de mélanges de poudre Porosité : 1-45 % [26]
Céramique : SiC Taille des pores : 35 nm - 1,5 m
Frittage sans pression Porosité : 30-65 %
sans additif Taille des pores : 100 nm - 1,5 m | [26], [52]
Céramique : Al,O,, SiC
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Figure 2.20 Image obtenue par MEB de
la microstructure d’un matériau céra-
mique (SiC) dont la porosité a été pro-
duite par la méthode de frittage partiel
[26]

Figure 2.19 Image obtenue par MEB de
la microstructure d’un matériau céra-
mique (SiC) dont la porosité a été pro-
duite par la méthode de frittage partiel
[51]

controle précis de la géométrie des pores (Fig. 2.20). La taille des porosités obtenues est bien
inférieure a celle demandée dans le cahier des charges de ce projet. Cette méthode ne permet

pas de fabriquer des porosités sphériques ou des fissures de manieres controlées.

2.3.5 Autre méthode

Chen et al. [34] proposent une autre méthode de fabrication des céramiques poreuses. Il s’agit
de I'utilisation du procédé de moulage par congélation et par gélification pour créer des micro-

canaux unidirectionnels. La technique consiste en quatre étapes : congélation d’une barbotine
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dans un moule, démoulage a 'état solide, lyophilisation® et frittage. La microstructure peut
étre controlée par la température. Le procédé de fabrication est une combinaison des principes
de congélation et de gélification thermique. Le moulage par gélification permet de créer un
cru avec une grande résistance avant le frittage. La gélification de I'acrylamide joue un role

capital dans la consolidation du cru avant frittage.

La barbotine est composée de poudre d’alumine, de tert-butanol, une solution de monomeres
d’acrylamide et de dispersant. Le tert-butanol (TBA) est utilisé comme modeéle pour la forma-
tion des pores. Il a des propriétés thermiques intéressantes pour le moulage par congélation :
le TBA gele en-dessous de 25°C et se volatilise au-dessus de 30°C. Les dispersants (acide
citrique et acide acétique) sont ajoutés pour stabiliser la suspension d’alumine dans le TBA
liquide. La barbotine a une fraction massique de 25 % de solide et a un pH de 3 afin qu’elle
soit stable et qu’elle ait une fluidité adéquate pour le moulage. Une deuxieme solution conte-
nant un initiateur pour la polymérisation de l'acrylamide est préparée et est ajoutée a la
barbotine. La température est maintenue a 15°C pour que la polymérisation de 'acrylamide

ne soit pas amorcée.

Figure 2.21 Image obtenue par MEB de la microstructure d’une céramique poreuse avec des
canaux unidirectionnels produite par moulage par congélation [34]

Apres avoir mélangé les deux solutions, la barbotine est versée dans un moule cylindrique
en PE isolé thermiquement. Le moule est ensuite placé dans une atmosphere glacante a 0°C
pendant 1 h. Sous ces conditions, le TBA gele en partant du haut du moule vers le bas et
en créant des prismes cristallins unidirectionnels dans tout le cru. L’étape d’apres consiste a
démouler le cru congelé ; a le placer dans un environnement a 85°C afin de faire fondre le TBA
congelé, de gélifier 'acrylamide qui s’est polymérisé dans le TBA sous l'effet de I'initiateur
et d’évaporer le TBA qui a formé des canaux. La gélification de 'acrylamide et ’évaporation
du TBA se produisent dans un processus continu et rapide. Un cru poreux avec une grande
résistance est obtenu avec ces étapes de congélation et de gélification. Ensuite, le cru est

séché et fritté.

5. La lyophilisation est I’évaporation par sublimation d’'un produit congelé.
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L’avantage de cette méthode est qu’elle permet d’avoir des défauts d’une géométrie qui n’est
pas sphérique. Cela permet d’avoir des canaux de pores unidirectionnels cylindriques de
plusieurs dizaines de micrometres de diametre (Fig. 2.21) et une porosité globale de 58 %.
Le désavantage de cette méthode est que les défauts sont tous dans la méme direction et la

taille des défauts n’est pas facilement controlable.

Lors des recherches effectuées pour cette revue de la littérature, de nombreux articles ont
prouvé la faisabilité de fabriquer des céramiques poreuses a défauts sphériques. Par contre,
peu de résultats ont été publiés sur la fabrication de céramiques poreuses avec d’autres

géométries bien définies, comme des fissures.

2.4 Meéthode choisie pour la création des défauts

Le choix de la méthode de fabrication se base sur les criteres de contrdles (taille, géomé-
trie, fraction volumique et distribution spatiale) définis par les objectifs spécifiques 1 (OS1)
et 2 (OS2) (Section 1.3) qui permettent de fabriquer des céramiques poreuses. Le procédé
d’injection (Section 3.1.1), créé par Alessandro Scola et mis en place avant ce projet de re-
cherche, qui permet de mouler les échantillons, permet de fabriquer des céramiques poreuses

en utilisant une ou 'autre des quatre méthodes mentionnées précédemment.

2.4.1 Criteres de contrdole pour les échantillons a défauts sphériques

La méthode de fabrication choisie pour la fabrication des échantillons avec des défauts modéli-
sant les macropores doit permettre de fabriquer des défauts avec les critéres suivants : défauts
sphériques avec des diametres compris entre 100 et 200 m, une fraction volumique de 5 vol. %

et une distribution spatiale homogene (sans agglomérations de macropores) (Tab. 2.5).

La technique de réplique permet de contréler trois des quatre criteres facilement. En effet, la
morphologie de la porosité dépend du gabarit initial. Cette technique permet d’obtenir des
défauts sphériques avec des diametres compris entre 100 et 200 m et avec une distribution
spatiale homogene (Tab. 2.5). Par contre, les céramiques poreuses obtenues par la technique
de réplique sont caractérisées par un réseau de pores fortement interconnectés avec une
fraction volumique de porosité élevée. Cette technique ne permet pas, selon la littérature,
d’avoir un taux de porosité de moins de 25 %. La technique de réplique ne permet pas
d’obtenir la fraction volumique de macropores de 5 vol. %. Ce ne sera pas la méthode utilisée

pour fabriquer des échantillons a défauts sphériques.

Le modele sacrificiel permet de fabriquer des échantillons sphériques ayant des diametres entre

100 et 200 m, avec une fraction volumique de 5 vol. % et une distribution spatiale homogene
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(Tab. 2.5). La morphologie (taille et géométrie) dépend directement de la morphologie de la
phase sacrificielle choisie. La fraction volumique dépend directement du volume de la phase
sacrificielle incorporée dans la phase continue. La méthode par hétérocoagulation permettrait
d’avoir une dispersion des macropores avec une homogénéité parfaite. Le modele sacrificiel
sera la méthode utilisée pour fabriquer des échantillons a défauts sphériques dans le cadre de

ce projet de recherche.

La technique de moussage direct permet de former des défauts sphériques avec des diametres
compris entre 100 et 200 m et avec une distribution spatiale homogene (Tab. 2.5). Par contre,
cette méthode ne permet pas d’atteindre une fraction volumique de macroporosité de 5 vol. %.
Méme si cette méthode peut étre utilisée avec le procédé d’injection employé dans le cadre
du projet, la stabilité de la mousse est un point important et complexe dans la mise en ceuvre
de cette méthode. Avec le systeme d’injection utilisé pour mouler les crus (Section 3.1.1), la
barbotine est manipulée de telle sorte qu'un impact négatif sur le volume de porosité initial
est a prévoir mais difficilement quantifiable. En effet, il y a un risque de perdre du volume
de porosité si la mousse n’est pas stabilisée correctement. La méthode de moussage direct
n’est pas adaptée a la réalisation des crus a défauts sphériques fabriqués dans ce projet de

recherche.

Le frittage partiel ne permet pas de fabriquer des défauts sphériques ayant des diametres
compris entre 100 et 200 m (Tab. 2.5). La géométrie des pores est irréguliere et la taille des
pores est du méme ordre de grandeur que la taille des particules; il n’est donc pas possible
avec des particules fines de 1'ordre de 1 micron de produire des pores de 100 - 200 m. Cette
méthode de fabrication ne permet pas d’atteindre les cibles demandées pour le contrdle des
défauts sphériques. Le frittage partiel ne sera pas la méthode utilisée pour fabriquer des

échantillons a défauts sphériques.

2.4.2 Criteres de contrdle pour les échantillons a défauts planaires

La méthode de fabrication choisie pour la fabrication des échantillons avec des défauts mo-
délisant les fissures doit permettre de fabriquer des défauts avec les critéres suivants : des
défauts planaires de deux tailles (micro- et macrofissures) avec une fraction volumique de

10 vol. % et une distribution spatiale homogene (Tab. 2.6).

La technique de réplique permet de fabriquer des défauts planaires dont les tailles corres-
pondent & la cible demandée avec une distribution spatiale homogene (Tab. 2.6). Par contre,
les céramiques poreuses obtenues par la technique de réplique sont caractérisées par un réseau
de pores fortement interconnectés avec une fraction volumique de porosité élevée. Cette tech-

nique ne permet pas, selon la littérature, d’avoir un taux de porosité de moins de 25 %. La



38

technique de réplique ne permet pas d’obtenir la fraction volumique de fissures de 10 vol. %.

Le modele sacrificiel permet de fabriquer des échantillons planaires ayant les dimensions
ciblées, avec une fraction volumique de 10 vol. % et une distribution spatiale homogene
(Tab. 2.6). Le modele sacrificiel sera la méthode utilisée pour fabriquer des échantillons a

défauts planaires dans le cadre de ce projet de recherche.

Le moussage direct permet uniquement de fabriquer des défauts sphériques (Tab. 2.6). La

géométries de ces défauts ne convient pas a la modélisation de fissures.

Pour les mémes raisons que mentionnées précédemment, le frittage partiel ne permet pas

d’obtenir des défauts avec la géométrie et la taille voulue (Tab. 2.6).

Compte tenu des criteres de controle pour les défauts sphériques et pour les défauts planaires,
la méthode utilisée pour fabriquer des céramiques poreuses dans le cadre de ce projet est le

modele sacrificiel.

En effet le modele sacrificiel permet de contrdler les caractéristiques des défauts puisque
leur géométrie, leur taille et le taux de porosité dépendent directement des caractéristiques
de I'agent porogene choisi. Différentes mises en ocuvre sont possibles avec cette méthode :
suspension liquide, suspension gel et moulage direct. La suspension liquide est composée de
la poudre de céramique, d’'un liant et d’'un fluide (généralement de 1’eau). Il est possible de
mettre la phase sacrificielle dans la suspension liquide avant le moulage ou bien de mettre
la phase sacrificielle directement dans le moule et d’injecter la barbotine par apres. Cette
derniere technique peut étre utilisée selon la nature et la géométrie de la phase sacrificielle.
Si la phase sacrificielle est composée de billes ou de fibres discontinues alors cette méthode
n’est pas adaptée au systeme de moulage utilisé dans ce projet car la dynamique de 'injection
n’est pas suffisante pour avoir une bonne répartition de la phase dispersée dans 1’échantillon ;
ce qui menera a une mauvaise distribution spatiale de la phase sacrificielle dans la phase
continue. En effet, I'injection se fait a basse pression et le gateau de particules se forme
a 'opposé de gradient de pression. Deés lors, la phase sacrificielle resterait dans le fond du
moule et la distribution spatiale des pores ne serait pas homogene dans tout le volume de
I’échantillon. La suspension gel utilise une étape de gélification afin de stabiliser la solution.
La suspension est composée de la poudre de céramique, d'un solvant, d’'un agent gélifiant
ainsi que d’un initiateur. La suspension gel n’est pas compatible avec le systeme d’injection
utilisé pour le moulage des crus. En effet, la viscosité élevée du gel rendrait plus compliqué
I’écoulement du mélange du systéme d’injection vers le moule. La suspension liquide avec
I’agent porogene incorporé dans la barbotine sera la mise en forme utilisée pour la fabrication
des crus a défauts sphériques pour ce projet de recherche. Pour la fabrication des échantillons

a défauts planaires, la phase sacrificielle sera positionnée, sous forme de ruban mince, dans



39

le moule avant I'injection de la suspension liquide. La phase sacrificielle sera extraite par un
traitement thermique. Cette pyrolyse entraine la libération d'une grande quantité de gaz lors
de la dégradation de l'agent porogene, la vitesse de chauffe devra étre suffisamment lente
pour éviter la fissuration de la structure. Selon la revue de littérature, la rampe de chauffe
idéale est de 0,5 — 1°C/min. Apres avoir atteint la température souhaitée, il y a un maintien

d’au moins 2 h a cette température afin d’éliminer toute la phase sacrificielle.

2.5 Objectifs spécifiques de recherche

Les deux premiers objectifs spécifiques (OS1 et OS2) sont le développement d’une méthode
de fabrication par injection d’échantillons SiC avec des défauts controlés : depuis 1’élabora-
tion de la barbotine jusqu’au moulage des échantillons. La méthode de fabrication doit étre
compatible avec le procédé d’injection et de moulage (section 3.1.1) mis en place précédem-
ment a ce projet-ci. Le systeme d’injection a basse pression limite 1'utilisation de la mise en

forme aux suspensions liquides uniquement.

Les défauts sphériques doivent étre répartis de maniere homogene dans tout le volume de
I’échantillon. La porosité de ces défauts doit étre de 5 % volumique et leur diametre doit étre

compris entre 100 et 200 m.

Initialement, les caractéristiques des défauts planaires étaient les suivantes (OS2) : Safran
Ceramics souhaite avoir des micro- (1-10 x 100-1000 m) et des macrofissures (50 x 1000-
5000 m) qui représentent 10 % vol. de la porosité de 1’échantillon. De plus, la distribution
spatiale des défauts planaires devait étre homogene et la position des défauts devait étre
contrélée afin d’avoir des fissures débouchantes et non débouchantes (isolées) par rapport
a la surface d’imprégnation. Au fur et a mesure de 'avancement de ce projet et suite aux
différentes limitations techniques, les caractéristiques initiales des défauts planaires ont été
modifiées. Il est important que la position des fissures dans ’échantillon soit contrélée de ma-
niére précise. La taille des fissures (50x500 m) a également une importance afin de modéliser
au mieux les fissures rencontrées par Safran Ceramics dans des pieces réelles. La taille des
fissures correspond, apres les modifications, a une combinaison des dimensions demandées :
I’épaisseur de 50 m correspond a I’épaisseur des macrofissures et la largeur de 500 m se situe
dans l'intervalle donné pour les microfissures. Il a été décidé qu'un unique défaut planaire
sera créé par échantillon : la position, la taille et la géométrie de la fissure seront controlées.
L’objectif spécifique se définit, apres les modifications, comme suit :
— OS2 : Développer une méthode de fabrication (de I’élaboration de la barbotine au
moulage) de crus en SiC a défauts planaires qui répondent aux critéres de controle

suivants :
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— Géométrie : planaire

— Taille : 50x500 m

— Distribution spatiale : une fissure positionnée de maniere précise dans I’échantillon
En conséquence, compte tenu de la difficulté de bien contréler la position et la distribution
spatiale des défauts planaires (simulant les fissures), la contrainte qui consistait a viser une
fraction volumique de fissures de 10 vol. % a été relachée. Le troisieme objectif spécifique

(OS3) reste le méme que celui initialement défini (section 1.3).
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Tableau 2.5 Matrice de décision permettant de choisir, selon les criteres de contréle, la mé-

thode de fabrication des crus a défauts sphériques dans le cadre de ce projet de recherche
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Tableau 2.6 Matrice de décision permettant de choisir, selon les criteres de contréle, la mé-

thode de fabrication des crus a défauts planaires dans le cadre de ce projet de recherche
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CHAPITRE 3 METHODOLOGIE

Ce chapitre présente la méthode de fabrication des crus ainsi que les méthodes de caractéri-
sation. Dans la section 3.1, le procédé de fabrication composé du systeme d’injection et du
moule est présenté ainsi que 1’élaboration des barbotines pour la fabrication des échantillons
a défauts sphériques et planaires (objectifs spécifiques OS1 et OS2). Dans la section 3.2, les
méthodes qui permettent la caractérisation des échantillons fabriqués sont présentées : la
microscopie optique, les montées capillaires et la microtomographie. Ces méthodes de carac-
térisation serviront a vérifier I'influence des défauts sur la cinétique de montée capillaire pour

rencontrer ’objectif spécifique OS3.

3.1 Fabrication des crus

Cette section présente le systeme d’injection utilisé pour créer les échantillons, le choix de la
méthode pour la fabrication des échantillons a défauts controlés, I’élaboration et la caracté-

risation des barbotines utilisées.

3.1.1 Procédé de fabrication

Le procédé de fabrication a été élaboré en amont du présent projet par Alessandro Scola,
I’associé de recherche en charge de ce projet. Le procédé de fabrication peut étre utilisé
pour fabriquer des céramiques a défauts controlés avec les quatre méthodes exposées dans la
revue de littérature (section 2.4). Néanmoins, comme mentionné précédemment, le modele

sacrificiel est la méthode utilisée dans le cadre de ce projet.

Le procédé de fabrication se compose de deux parties (Fig. 3.1), le systeme d’injection et le

moule, reliées entre elles par un tube qui permet le passage de la barbotine.

Le systéme d’injection

Le systeme d’injection (Fig. 3.2) est composé de quatre parties principales. Le tube en acier
inoxydable (Fig. 3.2 (a)) sert de support au tube en polypropylene (PP) (Fig. 3.2 (b)) et au
systéme de pression (Fig. 3.2 (¢)). La pression est appliquée en actionnant la manette (c) ce
qui permet d’accélérer ’écoulement de la barbotine. La barbotine est versée dans le tube en
PP (b). Le tube en polyuréthane (Fig. 3.2 (d)) fait passer la barbotine du systeme d’injection

au moule. Ce tube a un diametre interne de 3,15 mm. Le connecteur (Fig. 3.2 (e)) relie les
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Figure 3.2 Photographies des différentes
parties qui constituent le systéme d’injec-
tion : (a) tube en acier inoxydable, (b)
tube en PP, (c) systeme de pression, (d)

Figure 3.1 Photographie du montage du tube en polyuréthane qui relie le systeme
procédé de fabrication : 1. moule, 2. sys- d’injection et le moule, (e) connecteur, (f)
téme d’injection bouchon du tube en plastique

deux tubes en plastique de maniére a ne pas avoir de fuite. Tout le systeme est fixé par une

vis de serrage a une potence.

Le moule

Le moule est en aluminium et est composé de trois parties : le bas, le milieu et le haut. Les

trois parties sont maintenues les unes aux autres par douze vis.

Le bas du moule (Fig. 3.3) est muni d’une grille qui permet ’évacuation de 'eau suite a la
création du gateau de particules de céramique. Un joint torique est inséré dans une rainure

usinée a méme la plaque du bas afin d’assurer ’étanchéité du moule.

Le milieu du moule est I’endroit ou les échantillons vont se former (Fig. 3.4). Il est composé
d’un contour en aluminium (Fig. 3.5 (¢)) dans lequel viennent se placer le filtre (Fig. 3.5 (a)) et
le masque (Fig. 3.5 (b)). Un joint torique est aussi utilisé afin d’assurer cette fois I'étanchéité
avec la piece du haut. Le filtre en polytétrafluoroéthyléene (PTFE) [Porex, NOK]| permet de

fabriquer le gateau en laissant passer uniquement la partie liquide de la suspension.

La forme des échantillons est donnée par la géométrie du masque en PTFE. Les échantillons

sont des parallélépipedes rectangles de (50 x 10 x 6) mm. Chaque injection permet de faire
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lcm

Figure 3.3 Photographie de la partie du bas F“igure 34 Pfhotographie de la pié(.:e. du mi-
du moule composée de la grille permettant lieu composée du contour un aluminium, du
I’évacuation de 'eau masque et du filtre

au maximum quatre échantillons. Dans ce projet, deux jeux de masques sont utilisés.

Figure 3.5 Photographies des différentes parties qui constituent la partie du milieu du moule :
(a) le filtre de PTFE (Porex) qui laisse passer ’eau et qui permet la construction du gateau
de particules, (b) le masque de PTFE permettant de produire quatre spécimens par injection
(cavités numérotées de 1 a 4), (c) le cadre en aluminium pour 'assemblage du masque et du
filtre

Le haut du moule permet 'entrée de la barbotine via le tube en plastique (Fig. 3.2 (d))
qui entre dans le connecteur du milieu (Fig. 3.6 (a)). La grille qui compose cette partie
(Fig. 3.6 (b)) sert a redistribuer la barbotine au niveau des quatre cavités dans le masque.
Un tissu d’arrachage (Fig. 3.6 (c)) est placé sur la grille. Il permet de mieux délimiter le
volume des échantillons en évitant ’exces de barbotine. L’utilisation d'un tissu d’arrachage

facilite également le démoulage des échantillons et améliore le fini de surface des spécimens.



46

Figure 3.6 Photographies de la partie du haut du moule : (a) face externe - point d’entrée de

la barbotine dans le moule, (b) grille de la face interne, (c¢) tissu d’arrachage

3.1.2 Crus a défauts sphériques

Le choix de la méthode de fabrication des crus a défauts sphériques s’est porté sur le modele

sacrificiel en utilisant une mise en ceuvre par suspension liquide (section 2.4). Le cahier des
charges demande des défauts sphériques avec des diametres de pores entre 100 et 200 m,
une fraction volumique de 5 vol. % et une distribution spatiale homogene (OS1). Suite a la
recherche bibliographique, le choix du polyméthacrylate de méthyle (PMMA) pour I'agent
porogene a été fait. Pour controler la géométrie des défauts (OS1), un lot de billes sphériques

de PMMA (GoodFellow) a été obtenu. Ces particules ont un diameétre nominal moyen de

85 m.
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Afin de connaitre la distribution des tailles des billes de PMMA recgues, une analyse gra-
nulométrique (Fig. 3.7) a été effectuée. Les billes posseédent un diametre entre 25 et 190 m
avec un diametre moyen de 81,3 m. Apres avoir fait 'analyse granulométrique, un tamisage
a été entrepris afin de contrdler la taille des billes dans le but d’obtenir des macropores ayant
un diamétre entre 100 et 200 m (OS1). Etant donné que le diameétre moyen des billes avant
tamisage est plus petit que 100 m, un tamis de 75 m (et non 100 m) a été utilisé afin de
pas enlever une trop grande quantité de billes. Le tamisage a été effectué avec un tamis a
maille de 75 m (USA Standard Sieve ASTM E-11). Cela a permis d’éliminer les plus petites
particules et de réduire l'intervalle de distribution des tailles des billes. Suite a la fréquente
obstruction du tamis lors du tamisage et malgré une taille de maille de 75 m, les billes utili-
sées pour 1’élaboration de la barbotine ont des diametres entre 50 et 180 m avec un diametre

moyen de 95,9 m.

Apres le tamisage de la poudre et afin de s’assurer que le PMMA utilisé se dégradera a 100 %
lors du traitement thermique, apres la fabrication des crus, une analyse thermogravimétrique
(ATG) a été effectuée. L’ATG (Q500 TA Instrument) est une technique d’analyse thermique
qui consiste a mesurer la masse d’un échantillon lorsque celui-ci est soumis a des variations de
température. L’ATG a été effectuée par Matthieu Gauthier, associé de recherche au CREPEC
(Centre de Recherche sur les Systemes Polymeéres et Composites a Haute Performance). La
rampe de température appliquée est de 4°C/min jusqu’'a 500°C avec un maintien de 5 h a
cette température. Grace a 'ATG (Fig. 3.8), on remarque que le PMMA est complétement
dégradé lorsque la température de 400°C est atteinte. La dégradation du PMMA produit des

hydrocarbures qui sont évacués sous forme de gaz.

Elaboration des barbotines

Deux barbotines ont été élaborées afin de constituer huit échantillons a défauts sphériques :
quatre échantillons fabriqués avec une barbotine contenant 5 % vol. de PMMA et quatre
échantillons fabriqués avec une barbotine contenant 10 % vol. de PMMA. Le controle de
la quantité de billes de PMMA ajoutées dans la barbotine permet de controler la fraction
volumique de macropores dans les échantillons produits (OS1). Comme mentionné précédem-
ment, ce projet de recherche en collaboration avec Safran Ceramics impose une procédure de
formulation particuliere des barbotines développée au préalable. Le contrdle de la distribu-
tion spatiale des macropores dans les échantillons s’effectue par le controle de la distribution
spatiale des billes de PMMA dans la barbotine lors de l'injection (OS1). Pour avoir une dis-
tribution spatiale homogene des billes de PMMA dans tout le volume de 1’échantillon, des

changements ont été apportés a la procédure de base donnée par Safran Ceramics pour la
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Figure 3.8 ATG sous vide réalisée sur la poudre de PMMA : dégradation complete du PMMA
a 500°C

préparation des barbotines. Apres plusieurs essais, les changements finaux ont permis d’ob-
tenir une distribution spatiale homogene sans agglomérations de billes (OS1). Le protocole
décrit est sommaire car la procédure complete ne peut étre communiquée a la suite de la

signature d’une entente de confidentialité avec le partenaire industriel.

La premiere étape dans 1’élaboration de la barbotine est la dissolution du liant dans de
I'eau distillée. Un des changements apportés a la procédure de base est 'augmentation par
un facteur 2,5 de la fraction massique de liant. L’eau est chauffée avant ’ajout du liant
pour le dissoudre plus facilement. Afin d’éviter I’évaporation, le récipient dans lequel se fait
le mélange est recouvert. Apres le refroidissement, le pH de la solution est ajusté par une
solution basique, qui est également utilisée comme dispersant. Les billes de PMMA sont
ajoutées a la poudre de SiC et mélangées mécaniquement a sec. Sous agitation magnétique,
le mélange des poudres est versé dans la solution aqueuse avec rectification en continu du
pH afin de rester dans le domaine de fonctionnement. La barbotine est mélangée pendant un
certain laps de temps avant son controle rhéologique et son utilisation. La fraction massique
de liant ainsi que la fraction volumique de SiC ont été augmentées dans le cadre de ce projet
afin d’augmenter le taux de charge et ’encombrement stérique pour accélérer la création du
gateau et diminuer les mouvements browniens du PMMA lors de I'injection afin d’avoir une
distribution spatiale homogene des billes de PMMA dans I’échantillon. La conséquence de ces
deux changements est une augmentation de la viscosité, ce qui implique une augmentation

de la vitesse de mélange par rapport a la procédure de base.

La nomenclature (Tab. 3.1) pour identifier les barbotines est la suivante : le chiffre identifie
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la fraction volumique de PMMA ajoutée a la barbotine et le P indique qu’il s’agit d’une
barbotine utilisée dans la fabrication des échantillons a défauts sphériques. Par exemple, la
barbotine 10P, est utilisée lors de I'injection pour la fabrication d’échantillons a défauts sphé-
riques contenant une fraction volumique nominale de 10 % de PMMA. Les valeurs d’erreur
sur la masse de PMMA et sur le calcul de la masse volumique dans le tableau 3.1 sont di-
rectement reliées a la mesure de la masse des constituants par 'utilisation d’une balance de

précision (£ 0,01 g).

Tableau 3.1 Composants des barbotines pour la fabrication des crus a défauts sphériques

Barbotine | Masse de PMMA (g) | Masse volumique (g/cm)
5P 2,94 £ 0,01 1,392 £+ 0,014
10P 6,01 £+ 0,01 1,488+ 0,015

Apres le temps de mélange, un réajustement du pH, une mesure de la masse volumique et de
la viscosité de la barbotine sont nécessaires afin de s’assurer de bien remplir les cavités du

moule pour produire les crus SiC.

Caractérisation de la rhéologie

Une méthode de validation de la barbotine mise en place par Safran Ceramics est la caracté-
risation du comportement fluidique de la barbotine afin de s’assurer que la barbotine puisse
étre injectée avec le systeme d’injection utilisé. La rhéologie sert a controler l'injectabilité
de la barbotine élaborée lors de la fabrication des échantillons a défauts sphériques (OS1).
La rhéologie est I’étude de la déformation et de I’écoulement de la matiere sous l'effet d'une
contrainte appliquée [53]. Un rhéometre (Anton Paar, MCR501) est un appareil capable de
faire des mesures relatives a la viscosité du fluide. Il applique une contrainte (cisaillement)
sur la matiere étudiée ce qui donne le moyen d’étudier les propriétés viscoélastiques et 1’écou-

lement de la suspension.

Le protocole mis en place et donné par Safran Ceramics est le suivant. La cellule de mesure
(Anton Paar, C-CC27/T200) a une géométrie simple Couette constituée de cylindres coaxiaux
(Fig. 3.9). Cette géométrie est utilisée pour les liquides peu visqueux. Une vitesse de pré-

1 est appliquée & la barbotine, suivi d’un temps de repos de 2 min.

cisaillement de 300 s~
Ensuite, les mesures de viscosité entre 300 s=! et 0,1 s~! sont opérées. Enfin, les mesures de
viscosité entre 0,1 s et 300 s~! sont effectuées. On obtient la viscosité de la barbotine en
fonction de la vitesse de cisaillement appliquée. On a évalué une vitesse de cisaillement de
I'ordre de 1 & 10 ~! lors de I’écoulement de la barbotine dans le moule. Les résultats obtenus

pour les barbotines élaborées dans le cadre de ce projet seront comparés avec les résultats
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Figure 3.9 Schéma de la géométrie simple Couette utilisée pour I’étude de la rhéologie de la
barbotine : suspension étudiée (gris), cellule de mesure (noir)

d’une barbotine type (sans modification de la procédure de formulation de barbotine donnée
par Safran Ceramics) afin de garantir son injectabilité en s’assurant que les viscosités obtenues

soient du méme ordre de grandeur.

Injection

Apres les différentes mesures faites, les barbotines sont injectées a une pression de 2,76 bar
(40 psi). La pression a été légerement augmentée de 30 & 40 psi pour la fabrication des échan-
tillons a défauts sphériques. L’augmentation de la pression permet une meilleure distribution
spatiale des billes de PMMA (OS1). En effet, cela constitue plus rapidement le gateau de

particules et donne moins de temps aux billes de PMMA pour se déplacer.

Figure 3.10 Photographie des pieces de PTFE du masque (épaisseur de 6 mm) servant a
produire des échantillons a défauts sphériques - la fleche désigne la cavité du moule ou va se
créer un échantillon
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Le masque utilisé pour la fabrication des échantillons a défauts sphériques est composé de sept

parties et a une épaisseur de 6 mm et permet de fabriquer quatre échantillons par injection

(Fig. 3.10).

Afin de garantir une bonne homogénéité dans la dispersion des billes de PMMA et d’éviter
une ségrégation (OS1), le moule est tourné manuellement de 180° toutes les 2 & 5 min pendant

la durée totale de I'injection qui est de 2 h 30 min.

Apres 2 h 30 min d’injection, la pression est relachée et le moule est ouvert afin de démouler
les quatre échantillons. Afin que les échantillons ne se fissurent pas, le séchage complet des

échantillons se fait a température et pression ambiantes hors du moule.

3.1.3 Crus a défauts planaires

Le choix de la méthode de fabrication des crus a défauts planaires s’est porté sur le modele
sacrificiel en utilisant une mise en ceuvre par suspension liquide (section 2.4). L’objectif
spécifique 2 (OS2) définit les critéres de controle pour fabriquer des échantillons & défauts
planaires. Les défauts contrdlés doivent avoir une géométrie planaire avec une épaisseur de
50 m et une largeur entre 100 et 1000 m. De plus, les fissures créées doivent pouvoir étre
phase sacrificielle est le polyester (Artus Shim Stock) sous la forme d’un ruban mince d’une
épaisseur de 'ordre de 100 m. Il a été choisi pour sa rigidité vis-a-vis de son épaisseur afin
que la découpe et la manipulation du ruban dans le moule soient facilités ce qui va donner

les moyens de contrdler la position de la fissure dans 1'échantillon (OS2).

Afin de s’assurer la dégradation de ce polymere lors du traitement thermique, une ATG a
été réalisée dans les mémes conditions que pour le PMMA (section 3.1.2) sur un ruban de
polyester de 100 m d’épaisseur. Un résidu de carbone important (15 %) a la fin de I'ATG a
été obtenu (Fig. 3.11). Le résidu obtenu étant trop important, d’autres possibilités ont été
envisagées. Différents matériaux ont subi une pyrolyse a 500°C pendant 4 h : un ruban d’un
autre polyester (du méme fournisseur mais contenant d’autres additifs) avec une épaisseur

de 76,2 m, un polymere thermoplastique (ABS) et 'acétal.

A la fin de la pyrolyse (Fig. 3.12), acétal est le matériau qui laisse le moins de résidu mais
la découpe et la manipulation du film est une limitation technique. L’ABS laisse un résidu
trop important (~18 %). Le nouveau polyester laisse un résidu de 5 %. De plus, grice a
sa rigidité, il sera facilement découpable et manipulable pour la fabrication des échantillons
a défauts planaires (OS2). Le polyester avec une épaisseur de 76,2 m est le matériau qui a

finalement été choisi comme agent porogene pour créer les échantillons a défauts planaires.
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Figure 3.11 ATG sous vide réalisée sur un ruban en polyester de 100 m d’épaisseur : résidu
de 18 % restant apres 5 h a 500°C
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Figure 3.12 Comparaison des résidus des matériaux pour la phase sacrificielle apres une
pyrolyse de 4 h a 500°C

Le terme "agent porogene" est remplacé par le terme "générateur de fissures" pour désigner
la phase sacrificielle lorsqu’il s’agit de la création des échantillons a défauts planaires dans la

suite de ce document.

Elaboration des barbotines

Six barbotines ont été élaborées afin d’effectuer deux injections par configuration et de consti-

tuer douze échantillons a défauts planaires. Contrairement a I’approche choisie pour la prépa-
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ration des barbotines pour la création de défauts sphériques, pour I’élaboration des barbotines
pour la fabrication des échantillons a défauts planaires, la procédure donnée par Safran Cera-
mics n’a pas été modifiée compte tenu que I’écoulement de la barbotine n’est pas encombrée
par la présence de particules ou éléments supplémentaires du fait que le générateur de fissure
est déja inséré et maintenu dans le moule avant I'injection. Le protocole décrit est sommaire
car la procédure complete ne peut étre communiquée a la suite de la signature d’une entente

de confidentialité avec le partenaire industriel.

Les étapes de la procédure pour ’élaboration des barbotines sont les mémes que lors de la
fabrication des barbotines pour les échantillons a défauts sphériques. Le liant est dissout dans
I’eau sous agitation. Lors de cette étape et afin d’éviter I’évaporation, le récipient dans lequel
se fait le mélange est recouvert. La poudre de SiC (Tab. 3.2) donnée par Safran Ceramics
est ajoutée, sous agitation, a la solution aqueuse avec rectification en continu du pH afin de
rester dans l'intervalle souhaité. La barbotine est mélangée pendant un certain temps avant

son controle rhéologique et son utilisation.

Tableau 3.2 Composants des barbotines pour la fabrication des crus a défauts planaires

Barbotine | Masse SiC (g) | Masse volumique (g/cm)
1FT 127,86 £ 0,01 1,417 £ 0,014
OFT | 128,03 £ 0,01 1,387+ 0,014
1FL 127,72+ 0,01 1,395 £ 0,014
9FL | 127,68 = 0,01 1,406+ 0,014
1FND 127,92 £ 0,01 1,401+ 0,014
2FND 128,35 +£ 0,01 1,387+ 0,014

Le tableau 3.2 donne les masses de SiC utilisées pour I’élaboration des six barbotines. Les
erreurs données sur la masse et la masse volumique sont directement reliées a la mesure
de la masse avec la balance de précision (+ 0,01 g). La nomenclature pour identifier les
barbotines est la suivante : le chiffre identifie le numéro de I'injection, le F indique qu’il s’agit
d’une barbotine utilisée dans la fabrication des échantillons a défauts planaires et la (ou les)
lettre(s) apres le F identifie(nt) la configuration du générateur de fissures. Par exemple, la
barbotine 2FND, est utilisée lors de la deuxieme injection pour la fabrication d’échantillons

a défauts planaires pour la configuration "fissure non-débouchante".

Apres le temps de mélange, un réajustement du pH, une mesure de la masse volumique et

un contréle de la rhéologie de la barbotine sont nécessaires.
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Caractérisation de la rhéologie

Le protocole pour la mesure de la rhéologie pour les barbotines des échantillons a défauts
planaires est le méme que le protocole établi par Safran Ceramics pour les barbotines des
échantillons a défauts sphériques. Les résultats obtenus pour les barbotines utilisées pour
la fabrication des échantillons a défauts sphériques seront comparés avec les résultats d’une
barbotine type (formulation B') fournie par Safran Ceramics afin de valider I'utilisation de

la barbotine.

Injection

Les six injections ont été effectuées a une pression de 2,07 bar (30 psi) en utilisant le méme

systeme d’injection (section 3.1.1) que précédemment.

'L

(a) (b) ()

Figure 3.13 Schéma décrivant les générateurs de fissures pour les trois configurations des
défauts planaires : (a) fissure longitudinale - FL, (b) trois fissures transversales - FT, (c)
fissure non-débouchante - FND

La figure 3.13 montre schématiquement les générateurs de fissures utilisés pour créer les
défauts planaires dans les échantillons en SiC : les échantillons sont schématisés par un
rectangle gris foncé et le générateur de fissures est schématisé en gris clair. La configuration
FL (Fig. 3.13 (a)), crée une fissure longitudinale qui se trouve au milieu de I’échantillon par
rapport a la largeur et a ’épaisseur. La géométrie du générateur de fissure permet d’avoir une
fissure sur toute la longueur de I’échantillon. La configuration FT (Fig. 3.13 (b)), crée trois
fissures transversales qui se trouvent au milieu de I’échantillon par rapport a I’épaisseur. La
configuration FND (Fig. 3.13 (c)), crée une fissure "en T", non-débouchante par rapport a la
surface d’imprégnation, qui se trouve au milieu de 1’échantillon par rapport a ’épaisseur. La

partie verticale du générateur se trouve au milieu de I’échantillon par rapport a sa largeur.

1. Une barbotine de formulation B est une barbotine élaborée avec de la poudre SiC selon la procédure
mise en place par Safran Ceramics et sans ['utilisation d’une sonotrode. Les crus fabriqués avec cette barbotine
ont une faible compacité.
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Les différentes configurations permettent de controler la position des différentes fissures dans
I'échantillon (OS2). Les trois configurations créent des fissures débouchantes (FL) et non-
débouchantes (FT, FND) (par rapport a 1 surface d’imprégnation). De plus, la géométrie et
la taille des fissures sont également controlées (OS2) car ces deux criteres sont dictés par la
géométrie et la taille du générateur de fissures. Le film de polyester, d’une épaisseur de 76,2 m,
a été découpé afin de créer des rubans de 600 m de largeur. Toutes les fissures (FL, FT et FND)
vont étre créées a partir de rubans de polyester de la méme taille : 76,2 x 600 m. L’épaisseur
du générateur de fissures est plus grande que la valeur cible du critere de taille (50 m). Ceci est
di aux limitations techniques lors du découpage du film et de la manipulation du générateur
lors de la fabrication des échantillons a défauts planaires. De plus, comme mentionné a
la section 2.5, compte tenu de la volonté de localiser précisément le défaut planaire dans
I’échantillon pour faciliter les observations microscopiques, il n’était pas possible d’atteindre
la cible de 10 vol. % de fraction volumique de fissures dans les échantillons. Ceci aura un
impact comme nous le verrons plus loin sur la mesure quantifiable de 'effet des fissures sur

la montée capillaire.

Le masque utilisé pour la fabrication des échantillons a défauts planaires est composé de
deux fois sept parties de 3 mm d’épaisseur chacune. Cela donne le moyen de venir placer
le générateur de fissures (avant l'injection) entre les deux parties des masques de PTFE
(Fig. 3.14) de 3 mm.

Figure 3.14 Photographie du générateur de fissures transversales FT - les trois fleches
montrent les trois rubans (verts) pincés entre les deux parties du masque de 3 mm qui
produiront les fissures transversales

La figure 3.14 montre comment le générateur de fissures transversales est placé entre les deux
parties de masques de 3 mm d’épaisseur. Cela permet de positionner les différentes fissures

au milieu des échantillons par rapport a I’épaisseur et de controler précisément la position
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de la fissure dans I’échantillon (OS2).

Apres 2 h 30 min d’injection, la pression est relachée et le moule est ouvert afin de démouler
les quatre échantillons. Afin que les échantillons ne se fissurent pas, le séchage complet des

échantillons se fait a température et pression ambiantes hors du moule.

3.1.4 Traitement thermique
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Figure 3.15 Schéma décrivant le cycle thermique subi par les échantillons - ce cycle se compose
deux parties : i) la pyrolyse pour dégrader les composants organiques (500°C pendant 5 h);
ii) le traitement a haute température (> 1000°C)

Apres I'étape de fabrication des crus, une pyrolyse est nécessaire pour briiler les matieres
organiques (la phase sacrificielle et le liant). Dans le cadre de ce projet, les échantillons
fabriqués doivent avoir un réseau poral granulaire similaire aux pieces réelles industrielles.
Un traitement thermique est appliqué aux pieces réelles pour consolider les échantillons. Le
cycle suivant (Fig. 3.15) 2 est appliqué a tous les échantillons comprenant des défauts fabriqués
dans le cadre de ce projet. La pyrolyse, propre a ce présent projet de recherche, est effectuée a
500°C pendant 5 h. La température de 500°C ainsi que la durée de la premiere partie du cycle
a été choisie grace a la revue de la littérature et validée par I’analyse thermogravimétrique des

matériaux utilisés comme agents porogenes et générateurs de fissures. La deuxieme partie du

2. Les informations (temps et température) par rapport au traitement thermique a haute température
ne peuvent étre communiquées a la suite de la signature d’une entente de confidentialité avec le partenaire
industriel. Le graphique n’étant pas a I’échelle, il n’est pas possible d’en tirer les informations (température
et durée) pour le traitement a haute température d’apres les informations données pour la pyrolyse.
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cycle, imposée par Safran Ceramics, plusieurs heures a haute température (> 1000°C), rend

possible la consolidation du matériau. Le traitement thermique se fait sous vide secondaire.

3.2 Caractérisation des crus

Cette section présente les méthodes de caractérisation des crus a défauts sphériques et pla-
naires avant et apres le traitement thermique afin vérifier les critéres de controle de la mi-
crostructure définis par les objectifs spécifiques OS1 et OS2. De plus, la caractérisation des
phénomenes de capillarité correspondant a ’objectif spécifique OS3 sera faite en utilisant les

moyens présentés a la section 3.2.3.

3.2.1 La porosité
La porosité géométrique

La porosité géométrique totale de 1’échantillon est calculée a partir de ses dimensions. Elle
est calculée (Eq. 3.1) & partir du ratio entre les masses volumiques du SiC (pgic = 3,21 g/cm)
et de I’échantillon (Eq. 3.2). La porosité géométrique est calculée pour chaque échantillon
produit dans le cadre de ce projet. On considere que la masse volumique du SiC est une
valeur exacte et qu’il n’y a pas d’incertitude de mesure. Le volume de I’échantillon est calculé
a partir de ses dimensions (L, [, et e). Les dimensions des échantillons sont mesurées avec un
pied a coulisse permettant une précision de 4+ 0,01 mm. Une moyenne des dimensions, sur
trois mesures, est calculée et l'incertitude sur la mesure du volume est de 0,29 %. Chaque
échantillon est pesé une fois. L’incertitude de la mesure sur la masse des échantillons est de
0,02 %, basée sur 'erreur absolue de mesure de la masse qui est de + 0,01 g. L’incertitude

sur le calcul de la porosité géométrique est donc de 0,31 %.

1— Péchantillon (31)
psic
masse

€ =

(3.2)

Péchantillon =
‘/échantillon

La mesure de porosité se fait apres le traitement thermique et la dégradation des matieres
organiques pour les échantillons a défauts sphériques et planaires. La mesure de la porosité
sert a contréler que la fraction volumique que représente les défauts sphériques dans les

échantillons est de I'ordre de 5 vol. %, ce qui correspond a la cible fixée par 'objectif OSI.
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La porosité obtenue par triple pesée

L’intérét de la porosité obtenue par triple pesée est apparue au cours du projet de recherche.
C’est pour cette raison que seule la porosité des échantillons a défauts planaires été calculée
par la méthode de triple pesée. Cette méthode donne une porosité plus proche de la porosité
réelle de I’échantillon contrairement a la porosité géométrique. La porosité géométrique sur-
estime la porosité réelle de I’échantillon suite aux erreurs liées a l'irrégularité des échantillons.
En effet, les échantillons ne sont pas des parallélépipedes rectangles parfaits. C’est la raison
pour laquelle 'erreur relative sur la mesure du volume est peut étre plus grande que le 0,3 %
mentionné précédemment. La porosité obtenue par triple pesée permet d’éviter les erreurs

liées a la mesure du volume des échantillons.

Cette méthode est basée sur la mesure de trois masses et suit la norme ISO 5017 : 2013.
La premiere appelée m; est la masse seche de 1’échantillon. La deuxiéme masse my est la
masse de 1’échantillon lorsque celui-ci est imprégné a 100 % d’hexadécane. Pour cela, les
trois quarts de 1’échantillon sont immergés dans un bain d’hexadécane. L’échantillon n’est
pas immergé & 100 % afin que l'air présent dans ’échantillon puisse étre évacué. Ainsi,
on s’assure qu’il n’y a pas d’air piégé dans I’échantillon et que celui-ci est complétement
imprégné d’hexadécane. Compte tenu que le niveau de porosité total des échantillons est de
Pordre de 50 %, on assume que toute la porosité est ouverte et que le fluide mouillant comble
entierement la porosité. L’échantillon immergé est placé sous une cloche a vide pendant
24 h. Apres ce temps d’imprégnation, I’échantillon est pesé et la masse obtenue est la masse
humide my. La troisieme masse trempée mg est la masse lorsque 1’échantillon est immergé
dans ’hexadécane apres avoir été imprégné sous vide. L’équation 3.3 sert a calculer la porosité
totale des échantillons. Les trois masses ont été mesurées une fois pour calculer la porosité
pour chaque échantillon pour lequel la porosité par triple pesée a été calculée. Les masses ont
été mesurées avec une balance permettant une précision de 0,1 mg. L’incertitude du calcul de
la porosité obtenue par triple pesée est de 0,01 % et est liée a l'incertitude sur les mesures des
masses. On peut observer que la méthode par triple pesée mesure une porosité plus proche de
la porosité réelle de 1’échantillon, et elle permet également d’avoir une incertitude de mesure

plus faible que celle obtenue lors du calcul de la porosité géométrique.

= M2 M (3.3)

mo — M3
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3.2.2 Microscopie optique

La microscopie optique (microscope numérique Keyence) faite avant le traitement thermique
sur les échantillons a défauts sphériques permet d’avoir une premiere validation de la dis-
tribution spatiale des billes dans les échantillons (OS1). Dans 1'état des échantillons avant
traitement thermique, les échantillons sont tres friables, rendant leur préparation tres difficile
pour 'observation des microstructures. C’est la raison pour laquelle 'observation de la dis-
persion des particules sphériques de PMMA a été faite en majeure partie a partir des surfaces
externes des échantillons. On peut visualiser les billes sur les surfaces des échantillons mais

également au coeur en faisant des coupes transversale et longitudinale.

La microscopie optique faite apres le traitement thermique permet de mesurer la taille des
pores laissés par les billes pour les échantillons a défauts sphériques afin de valider si la va-
leur cible de 100 & 200 m a été atteinte (OS1). Bien que le traitement thermique permette
de consolider le matériau céramique, les méthodes de polissage disponibles a Polytechnique
Montréal ne nous permettaient pas de produire des polissages de qualité suffisante du SiC po-
reux constitué de particules fines. C’est la raison pour laquelle nous nous sommes arrétés a la
microscopie optique, pas pour analyser la microstructure granulaire du SiC, mais plutét pour
évaluer qualitativement la dispersion des particules sphériques de PMMA (dispersion homo-
gene dans le volume de I’échantillon et absence d’agglomérats : OS1). Cela sert également
a mesurer la taille des fissures laissées par les générateurs de fissures pour les échantillons
a défauts planaires afin de valider si I'objectif spécifique 50 x 500 m a été atteint (OS2).
La microscopie est effectuée avec un grossissement de 200 fois afin d’avoir une vision la plus
grande possible de I'homogénéité de la distribution spatiale des macropores et de pouvoir

mesurer leur taille.

3.2.3 Montée capillaire

Les montées capillaires effectuées sur les échantillons a défauts planaires et sphériques apres
le traitement thermique permettent d’obtenir la cinétique d’imprégnation d’un fluide et la
hauteur du front en fonction du temps. Cette méthode sert a caractériser les phénomenes
capillaires dans les milieux poreux produits (OS1 et OS2) dans le but de prédire les chemins

préférentiels de remplissage (OS3).

La figure 3.16 décrit la maniere dont le suivi de masse et le suivi de hauteur sont effectués
dans les essais de montée capillaire. L’extrémité inférieure de 1’échantillon est plongée dans
le bain de liquide et son extrémité supérieure est suspendue a une balance. La fleche jaune

montre le sens de la progression du liquide du bain vers ’échantillon. Lorsque le liquide va
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imprégner ’échantillon, une prise de masse va étre observée. La caméra donne la possibilité

de suivre la position du front en fonction du temps.

Balance [—* m(t)

h(t)

I ménisque

Caméra

Figure 3.16 Schéma décrivant le suivi de masse et de hauteur lors de I'imprégnation d’un
échantillon

Figure 3.17 Photographie du banc de montée capillaire : (a) balance, (b) bain de fluide, (c)
échantillon

Le banc de montée capillaire (Fig. 3.17) utilisé a été mis en place par Alessandro Scola
précédemment a ce projet. Il est composé d'un moteur qui fait monter ou descendre la
plateforme sur laquelle est placé le bain, d’une balance (Fig. 3.17 (a)) qui fait le suivi de
la prise de masse de I’échantillon avec une précision de 0,01 mg (Fig. 3.17 (c¢)) lors de la
montée du fluide et d’'un bain de fluide (Fig. 3.17 (b)). Dans ce projet, les deux fluides qui

sont utilisés lors des montées capillaires a température ambiante sont 1’hexadécane et 1'exo-
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dicyclopentadiéne (exo-DCPD). Le montage du banc d’essai de montée capillaire est utilisé
sous une hotte chimique pour se protéger des émanations toxiques. La balance est reliée a un
ordinateur qui enregistre la prise de masse : une masse est enregistrée toutes les 0,39 & 0,01 s

lors de chaque montée capillaire.

Les données brutes obtenues dans le cadre du suivi de masse de I'imprégnation sont la masse
et le temps. Lorsque la surface de ’échantillon touche le bain de liquide, un ménisque se forme
au bas de 'échantillon (Fig. 3.16). Ce ménisque possede une masse qui est enregistrée lors
de I'imprégnation. Pour analyser les données, la masse de ce ménisque est soustraite a toutes
les masses enregistrées. Afin d’analyser les résultats, le graphique (m = f(t)) est linéarisé
en mettant la masse rectifiée (en enlevant la masse du ménisque) au carré (m? = f(t)).
Pour faciliter la comparaison des résultats, la masse au carrée est normalisée par la section

d’imprégnation au carré et par la porosité au carré (m?/S%* = f(t)).

En utilisant la loi de Washburn, définie dans la revue de la littérature (Eq. 2.4), on peut
décrire I'imprégnation d’un matériau poreux en remplacant le rayon du tube capillaire par
le diametre effectif (2r = d.f¢). On cherche a évaluer ce diametre de pore caractéristique
apparent qui caractérise le comportement capillaire de I’écoulement du fluide dans un milieu
poreux. Le diametre effectif ne représente pas une dimension réelle de la porosité du matériau.
I1 inclut cependant tous les effets de géométrie du réseau poral (restrictions, cols, tortuosité)
qui influencent la résistance a I’écoulement d’un fluide. Les diametres effectifs des différents
échantillons a défauts serviront a établir les caractéristiques de la cinétique de montée capil-
laire (0S3). Le diametre effectif est calculé a partir des pentes des graphes (m?(t)) obtenus
lors des montées capillaires. La pente m?/t est obtenue par une régression linéaire effectuée
par Excel. L’intervalle de temps d’acquisition de données pour lequel la mesure de la masse
est prise dépend du temps des montées capillaires : cet intervalle de temps sera explicité lors

de la présentation des résultats.

La loi de Washburn peut étre modifiée afin de calculer le diametre effectif grace au suivi
de masse lors de I'imprégnation du fluide dans le matériau poreux. Dans 1’équation 3.4,
m?/t représente la pente du graphe m? = f(t) obtenu grace au suivi de masse de la montée
capillaire, p est la masse volumique du fluide en kg/m, S est la section d’imprégnation de
I’échantillon en m et € est la porosité totale de ’échantillon. Les incertitudes de mesure pour
le calcul des diametres effectifs proviennent essentiellement des incertitudes sur la mesure
de la section S des échantillons et de leur porosité totale e. A partir des valeurs fournies
précédemment, ceci se traduit par les incertitudes suivantes pour le calcul des diametres
effectifs lors de 'imprégnation a I’hexadécane : i) 1,16 % pour les échantillons a défauts

sphériques;; et ii) 0,56 % pour les échantillons a défauts planaires. Les incertitudes de mesure
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pour le calcul des diametres effectifs lors de I'imprégnation a ’exo-dicyclopentadiéne (exo-
DCPD) sont les suivants : i) 6,26 % pour les échantillons a défauts sphériques; et ii) 5,66 %
pour les échantillons a défauts planaires. La différence dans les incertitudes vient du fait
que la porosité géométrique (moins précise) est utilisée pour calculer le diametre effectif des
échantillons a défauts sphériques et la porosité obtenue par triple pesée (plus précise) est
utilisée pour calculer le diametre effectif des échantillons a défauts planaires. De plus, alors
que les propriétés de I'hexadécane sont considérées sans incertitudes (valeur provenant du
fournisseur), celle associées a 'exo-DCPD comportent une certaine incertitude vue qu’elles
ont été mesurées dans nos laboratoires. Ces valeurs seront présentées plus loin dans le présent

chapitre.

A(m?/t)p
= 3.4
s 7Y COS (9(,0hemadécan656>2 ( )

Une caméra GoPro Hero8 (Fig. 3.18 (a)) a été ajoutée au montage en cours de projet afin
d’effectuer aussi un suivi de hauteur du front de montée capillaire. Une lentille grossissante
(Fig. 3.18 (b)) a été ajoutée afin d’avoir une meilleure image ce qui facilitera 'analyse des
images. Des bandes lumineuses LED (Fig. 3.18 (c)) ont été placées autour de ’échantillon
dans I'enceinte du banc de montée capillaire afin d’avoir une meilleure vision de I’échantillon

et d’améliorer le contraste pour la détection du front de montée capillaire.

Figure 3.18 Photographie de la caméra utilisée pour suivre le front de montée capillaire : (a)
caméra, (b) lentille, (c¢) lumiere

L’acquisition d’images s’effectue toutes les 30 s pendant toute la durée de I'imprégnation de

I’échantillon. Ce paquet d’images permet de mesurer la hauteur du front de montée capillaire
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et de calculer le diametre effectif par I’équation de Washburn (Eq. 3.5).

A(R? /)
dory = —L2 )
eff v cos 6 (3:5)

L’avantage d’utiliser le suivi de hauteur, plutot que le suivi de masse, est que ’équation pour
trouver le diametre effectif ne fait intervenir ni la porosité ni les dimensions de 1’échantillon.
Des lors, on évite les erreurs qui pourraient étre faites lors de la mesure des dimensions de
I’échantillon. Un script Matlab a été créé par Alessandro Scola afin d’automatiser la mesure
de la hauteur du front grace aux images. Le script permet d’obtenir la hauteur en fonction
du temps (h = f(t)) et de calculer le diameétre effectif® avec la pente du graphe h? = f(t).
Les incertitudes de mesure du diametre effectif par le suivi de masse sont de 0,2 % pour

Iimprégnation a ’hexadécane et de 5,3 % pour I'imprégnation a I'exo-DCPD.

Montée capillaire a I’hexadécane

L’hexadécane (Acros Organics, n-hexadecane, 99 % pure) C;4Hj, est un hydrocarbure saturé
de la famille des alcanes. C’est un produit nocif, extrémement inflammable et dangereux pour
I’environnement. Ses propriétés se trouvent dans le tableau 3.3. Ces valeurs sont des valeurs
standards données par Fisher Scientific. On considere ces valeurs comme étant exactes et

sans incertitudes. L’hexadécane est utilisé pour sa parfaite mouillabilité (6 = 0°) avec le SiC.

Tableau 3.3 Propriétés de 'hexadécane

Propriétés Valeurs
1 0,003 Pa-s
p 770,1 kg/m
cos 6 1
ol 0,0274 N/m

L’hexadécane est utilisé car c’est un fluide facilement accessible, dont le temps d’évaporation
est plus long que le temps de I'expérience et qu’il est bien connu de la littérature [54]. Les
montées capillaires a ’hexadécane sont effectuées pour caractériser la cinétique de montée

capillaire et pour valider si 'imprégnation est définie par la loi de Washburn (OS3).

Cette méthode de caractérisation n’est pas destructive : apres la montée capillaire, 1’échan-
tillon est séché dans une étuve a 70 — 80°C pendant au moins 24 h jusqu’a ce qu’il retrouve

sa masse initiale (appelée masse seche). Cette méthode permet de réutiliser les échantillons

3. L’annexe A explique brievement les étapes réalisées lors du calcul du diametre effectif par le suivi de
hauteur par le script Matlab.
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pour d’autres méthodes de caractérisation. Trois échantillons par configuration (5P, 10P, FL,
FT et FND) sont utilisés pour cette méthode de caractérisation. Chaque échantillon subit

trois montées capillaires a 'hexadécane pour s’assurer de la répétabilité des résultats.

Montée capillaire a ’exo-DCPD

L’exo-DCPD (ChemSampCo) est un produit toxique et dangereux pour ’environnement.
Il est utilisé dans ce projet pour sa mouillabilité parfaite (# = 0°) avec le SiC et pour sa
capacité a se polymériser rapidement. Cette caractéristique va permettre de figer le front de
montée capillaire au moment voulu (montée capillaire interrompue) et d’observer les différents
chemins de remplissage dans les échantillons a défauts contrélés (OS3). L’exo-DCPD est dopé
avec un sel d’étain, le dilaurate de dibutylétain (DBTDL) (Aldrich Chemistry, 95 %). C’est
le DBTDL qui servira a visualiser le front de montée capillaire lors de la microtomographie.
Sans I'ajout du DBTDL, le front de montée capillaire ne se verrait pas en microtomographie.
Le DBTDL est un produit inflammable, dangereux pour la santé et pour I’environnement.

Les propriétés du mélange se trouvent dans le tableau 3.4.

Tableau 3.4 Propriétés de I'exo-DCPD dopé au DBTDL

Propriétés Valeurs
1 0,0023 Pa-s £+ 0,0023 mPa-s
p 985,0 £+ 0,01 kg/m
cos 1
¥ 0,02436 + 0,00122 N/m

La caractérisation des propriétés du mélange exo-DCPD dopé au DBTL a été exécutée par
Alessandro Scola au cours de I'année 2020. La masse volumique a été mesurée en utilisant
une balance de précision ce qui permet d’obtenir une incertitude sur la troisieme décimale.
Elle est a toute fin pratique nulle si les mélanges sont effectués a la pipette électronique. La
viscosité a été mesurée a l'aide d’un rhéometre et l'incertitude sur cette mesure est de 0,1 %.
La tension de surface du mélange a été mesurée grace a la méthode de la goutte pendante.
L’incertitude sur cette mesure est de 5 %. C’est ce mélange qui est utilisé pour la montée
capillaire avec essais interrompus. La surface de ’échantillon est plongée dans 'exo-DCPD
dopé au sel d’étain. Pour interrompre la montée capillaire, ’échantillon est retiré du bain
d’exo-DCPD/sel d’étain et est plongé dans un bain de catalyseur qui va faire polymériser
I'exo-DCPD. Le Grubbs (Aldrich, Grubbs Catalyst Mla, Umicore 97 %) est le catalyseur
utilisé pour polymériser I'exo-DCPD. Il est mélangé a du tricyclohexylphosphine (PCy3)
(Aldrich Chemistry) et a du tolueéne (PTI Process Chemicals) comme solvant. Le PCy3 est
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un produit nocif et irritant. Le toluéne est un produit dangereux pour la santé, nocif, irritant
et inflammable. Apreés une dizaine de minutes, 'exo-DCPD a polymérisé, ce qui a figé le
front de montée capillaire partout dans ’échantillon. L’échantillon est ensuite placé dans une

étuve a 70 — 80°C pendant 48 h afin de faire évaporer I'exo-DCPD qui n’a pas polymérisé.

Contrairement aux essais capillaires menés avec ’hexadécane, a cause de la polymérisation
de I'exo-DCPD, I’échantillon ne peut pas étre réutilisé pour d’autres montées capillaires. Une
montée capillaire interrompue pour un échantillon de chaque configuration (5P, 10P, FL,
FND et FT) a été effectuée. Une montée capillaire compleéte a été également effectuée sur

deux échantillons 10P afin de vérifier les chemins préférentiels de remplissage (OS3).

A notre connaissance, le fait de doper 'exo-DCPD avec le DBTDL pour observer un front
d’imprégnation lors d’'une montée capillaire interrompue est une méthode originale dévelop-
pée par Alessandro Scola et Audrey Pons (associée de recherche ayant travaillé sur le projet
avec Safran Ceramics) et utilisée pour la premiere fois dans le cadre du présent projet de

mafltrise.

3.2.4 Microtomographie

La tomographie aux rayons X est une technique de caractérisation non-destructive utilisée
pour générer une image en trois dimensions d’un échantillon. Le tomographe utilisé est un
de modele Xradia 520 Versa développé par Zeiss. Cette méthode de caractérisation permet
de visualiser la morphologie des échantillons et de localiser les pores. Cela sert a controler
I’homogénéité de la distribution spatiale des pores et de les quantifier pour les échantillons a
défauts sphériques (OS1). Pour les échantillons a défauts planaires, cette visualisation permet
de contréler la géométrie ainsi que la taille des fissures sur toute la longueur et la largeur de
I'échantillon (0S2). Cette méthode permet aussi de visualiser le front de montée capillaire
et donne des informations sur la cinétique de remplissage (OS3). La microtomographie sert
a voir si les défauts jouent un role dans le remplissage des échantillons ainsi que de visua-
liser les chemins préférentiels (OS3). La microtomographie est effectuée uniquement sur les
échantillons qui ont subi une montée capillaire a 'exo-DCPD (section 3.2.3), du fait que le sel
d’étain génere un contraste suffisant pour illustrer la position et la forme du front de montée

capillaire interrompue.

Le but est d’avoir un balayage de toute la zone d’intérét de 1’échantillon. Cette contrainte
limite la résolution que le tomographe peut donner. En effet, la meilleure résolution qu’on
puisse obtenir avec le tomographe utilisé est de 0,001 x [ la largeur de 1’échantillon observé
si on veut pouvoir visualiser toute la section. La longueur de 1’échantillon n’est pas une

contrainte car il est possible de bouger ’échantillon de haut en bas lors de la mesure. La
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résolution varie entre 7 et 18 m par pixel selon I’échantillon. La résolution de 7 m par pixel
a pu étre atteinte, par contre, les images obtenues ne présentent pas un échantillon complet.
Les parametres suivants ont été utilisés pour l'obtention des images de microtomographie :
une tension des rayons X de 70 kV, un temps d’exposition de 2 a 4 s, une puissance des
rayons X de 6 W, un courant des rayons X de 85 A et le filtre utilisé est le LE3.
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CHAPITRE 4 RESULTATS ET DISCUSSION

Ce chapitre présente les résultats obtenus pour la fabrication et la caractérisation des échan-
tillons a défauts. La premiere partie concerne les échantillons a défauts sphériques. La
deuxieme partie concerne les échantillons a défauts planaires. Les deux parties sont construites
de la méme facon. La caractérisation de la rhéologie des barbotines a été effectuée. Les échan-
tillons fabriqués sont présentés et identifiés. Ensuite, les résultats obtenus grace aux différentes

méthodes de caractérisation sont présentés et analysés.

4.1 Crus a défauts sphériques

Cette section présente les résultats obtenus pour la fabrication et la caractérisation des échan-

tillons a défauts sphériques.

4.1.1 Barbotine

Le comportement fluidique de la barbotine est caractérisé par une mesure de rhéologie. La
figure 4.1 compare les résultats obtenus entre les barbotines 5P, 10P et la barbotine classique
formulée par Safran Ceramics. La mesure de rhéologie permet de s’assurer de I'injectabilité de
la barbotine en utilisant le procédé de fabrication. Malgré le fait que la vitesse de cisaillement
soit relativement faible (de l'ordre de 1 a 10 s™') dans le systéme de moule, on note que
I’écart de viscosité entre la barbotine classique et nos barbotines (plus visqueuses) demeure
a 'intérieur d’un seul ordre de grandeur pour de faibles vitesses de cisaillement. Ceci permet
de valider l'injectabilité de la barbotine avant l'injection. Les résultats montrent que les
trois barbotines sont des fluides rhéofluidisants. La rhéofluidification signifie que la barbotine
devient moins visqueuse lorsque la vitesse de cisaillement augmente. Les barbotines 5P et
10P sont plus visqueuses que la barbotine classique (Formulation B) quel que soit le taux de
cisaillement. Cela s’explique par les augmentations des fractions massique et volumique du
PVA et du SiC dans les barbotines 5P et 10P. En augmentant le taux de solide et de liant

dans la barbotine, la viscosité augmente.

La barbotine 10P est moins visqueuse que la barbotine 5P. Selon la littérature [39, 40],
les billes de PMMA jouent un roéle de lubrifiant. Une plus grande quantité de billes dans
la barbotine signifie une meilleure lubrification et une barbotine moins visqueuse. C’est la
quantité de billes de PMMA, qui est plus élevée dans la barbotine 10P, qui explique cette

différence de viscosité.
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Figure 4.1 Résultats des mesures rhéologiques des barbotines 5P, 10P et classique

4.1.2 Echantillons

Les échantillons (Fig. 4.2 et 4.3) sont identifiés par la nomenclature de la barbotine utilisée
pour faire I'injection suivie d’un numéro entre 1 et 4 pour les identifier individuellement. Les
numéros 1 a 4 sont donnés de maniere aléatoire aux échantillons et ne désignent pas une
position dans le moule. En effet, on formule I'hypothese que la position des échantillons dans
le moule n’a aucune influence. Tous les échantillons ont été démoulés en un seul morceau.
Pour certaines méthodes de caractérisation, certains échantillons (5P-3, 5P-4 et 10P-4) ont

di étre coupés.

Le tableau 4.1 donne les dimensions, la masse et la porosité géométrique des échantillons
a défauts sphériques en tenant compte des incertitudes. Les incertitudes relatives sur les
mesures sont les suivantes : i) 0,02 % pour la longueur L ; ii) 0,1 % pour la largeur [ : iii) 0,17 %
pour I'épaisseur e; iv) 0,025 % pour la masse m ; et v) la propagation des incertitudes permet
de calculer une incertitude de 0,31 % pour la porosité géométrique €. La mesure de porosité
se fait apres le traitement thermique et la dégradation des matieres organiques. Ce qui est
plus important que les incertitudes associées aux instruments de mesure, ce sont les erreurs
sur la mesure des longueurs dues au non parallélisme des surfaces des échantillons. Ainsi,
en mesurant en plusieurs endroits une dimension de longueur sur un méme échantillon, on
obtient une variation de l'ordre de £ 0,1 mm. Ce sont ces valeurs d’erreurs, plus importantes
que les incertitudes de mesure, qui sont présentées dans le tableau 4.1. De plus, en faisant
le calcul de la propagation des erreurs causée par les mesures de longueur, on obtient une

erreur de + 3 % sur ’évaluation de la porosité.
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5p-1 5p-2 5p.3 5p-4 10P-1 10P-2 10P-3 10P-4
Figure 4.2 Echantillons 5P fabriqués et
identification Figure 4.3 Echantillons 10P fabriqués et
identification

La porosité géométrique moyenne est calculée en tenant compte de la répétabilité et de
I'incertitude sur les mesures. Les échantillons 5P ont une porosité géométrique moyenne de
51,20 + 1,69 %. Les échantillons 10P ont une porosité moyenne de 53,54 + 1,77 %. Des
échantillons ont été fabriqués par Safran Ceramics a partir d'une barbotine classique de type
B (sans changement dans la procédure) et analysés par Hugo Carpentier!, doctorant au
LCTS. Ses échantillons ont une porosité géométrique de 49 % (eg). En effet, les échantillons
sans défauts posseédent également une matrice microporeuse. L'ajout de 5 et 10 % vol. de
billes de PMMA dans les barbotines donne des matériaux qui comportent une double échelle
de porosité. Cette double échelle de porosité se compose de la porosité intergranulaire (mi-
croporosité) et de la porosité générée par les billes de PMMA (macroporosité). On observe,
comme dans la littérature [39], qu’en ajoutant plus de billes de PMMA dans la formulation

de la barbotine, on augmente la porosité totale de 1’échantillon.

La mesure de la porosité permet de contrdler que la fraction volumique que représente les
défauts sphériques dans les échantillons est de l'ordre de 5 vol. % (OS1). La porosité macro-
scopique (€57) peut étre calculée (Eq. 4.1) grace aux masses de PMMA (mpysara) et de SiC
(mgic) utilisées lors de 1’élaboration des barbotines 5P et 10P en corrigeant cette derniére
valeur par la porosité eg? entre les particules fines de SiC, qui représente la microporosité

d’un échantillon sans défauts. L’incertitude relative sur le calcul de la porosité macroscopique

1. Durant ce projet, Hugo Carpentier et moi avons collaboré en échangeant nos résultats.
2. Cette porosité est la porosité totale d’un échantillon sans défauts obtenue par Hugo Carpentier.
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Tableau 4.1 Relevés géométriques des dimensions des échantillons & défauts sphériques

Echantillon L (mm) [ (mm) e (mm) m (mg) e (%)
oPb-1 47,46 + 0,11 | 9,66 = 0,11 | 6,46 &£ 0,11 | 4580 = 1 | 51,82 £ 1,71
oP-2 46,87 £ 0,11 | 9,52 £ 0,11 | 6,21 £ 0,11 | 4399 = 1 | 50,56 £ 1,67
5P-3 | 38,47 £ 0,11 | 9,63 £ 0,11 | 6,40 £ 0,11 | 3719 £ 1 | 51,12 + 1,69
5P-4 | 47.35% 0,11 | 9,55 = 0,11 | 6,34 £ 0,11 | 4510 £ 1 | 51,31 + 1,54

10P-1 | 47,86 £ 0,11 | 9,48 £ 0,11 | 6,59 £ 0,11 | 4417 £ 1 | 53,97 & 1,77
10P-2 | 47,90 + 0,11 | 9,50 + 0,11 | 6,53 + 0,11 | 4500 + 1 | 52,86 £ 1,75
10P-3 4798+ 0,11 | 951 & 0,11 | 6,53 + 0,11 | 4464 + 1 | 53,34 + 1,76
10P-4 | 47,89 + 0,11 | 9,46 + 0,11 | 6,57 & 0,11 | 4384 &+ 1 | 54,01 & 1,79

est de 0,67 %.

_ mPMMA/ PPMMA ( A 1)

msic/psic
1—eg T mpraa/PrraA

€M

Tableau 4.2 Porosité macroscopique des échantillons 5P et 10P

Echantillon | ey (%)
5P 2,568 £ 0,02
10P | 5,45 + 0,04

Les valeurs de 5 et 10 vol. % nominales de porosité dans les échantillons ont été calculées
pour un échantillon dense avec 100 % de solide. Sachant qu’un échantillon est composé de
seulement ~50 %3 de solide, on obtient une macroporosité associée a 'ajout de billes deux
fois plus faible. En calculant la porosité macroscopique, on observe que c’est effectivement
le cas. La porosité géométrique des échantillons produits avec la barbotine 5P est de 2,58
+ 0,02 et celle des échantillons 10P est de 5,45 £+ 0,04. La méthode de caractérisation qui
consiste a calculer la porosité géométrique a permis de vérifier la fraction volumique que
représente les défauts controlés dans les échantillons (OS1). On observe que la macroporosité

des échantillons 10P atteint la valeur de 5 vol. % demandée.

4.1.3 Microscopie optique

La microscopie optique a été effectuée sur des échantillons 5P et 10 P avant et apres THT.

La figure 4.4 schématise un échantillon et identifie ses faces. Un échantillon est composé de

six faces définies comme suit : i) deux épaisseurs (I x e); ii) deux cotés (L x [); iii) une

3. En effet, la porosité totale d’'un échantillon sans défauts est de 49 %.
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face alimentation qui est la surface en contact avec le haut du moule (Fig. 3.6); et iv) une

face filtre qui est la surface en contact avec le filtre (Fig. 3.5).

Sens de l'injection

Face alimentation

__— Epaisseur

Coté Face filtre

Figure 4.4 Schéma de 'injection et identification des faces d'un échantillon

Avant traitement thermique

La microscopie optique a été effectuée avant le traitement thermique afin de valider la présence
et la distribution spatiale des billes de PMMA (OS1). La figure 4.5 (a) - (e) montre que des
billes de PMMA sont visibles sur toutes les faces externes de I’échantillon 5P-3. On trouve des
billes sur la face alimentation, la face filtre et les cotés de 1’échantillon (identification des faces
Fig. 4.4). Les billes de polymere réfléchissent la lumiere, elles sont facilement identifiables par
rapport au carbure de silicium lors des observations en microscopie optique. La figure 4.5 (a) -
(d) permet de conclure qu’il n’y a pas d’inhomogénéité importante dans la distribution des
billes entre la face alimentation et la face filtre de I’échantillon. Cette observation a également
pu étre effectuée pour les échantillons 5P-4 et 10P-4. La microscopie optique ne permet pas

d’observer les particules de céramique et la microporosité (entre les particules de céramique).

En réalisant une coupe transversale, une section interne de 1’échantillon 5P-3 est observable.
La figure 4.5 (f) a été prise au centre de cette section interne. On peut noter que pour des
sections observées au méme grossissement (200 fois) et de mémes dimensions, un plus grand

nombre de billes est observé sur la surface interne de 1’échantillon.

Afin de valider la présence et la distribution spatiale des billes de PMMA dans tout le volume
des échantillons, une coupe longitudinale de I’échantillon 5P-4 a été effectuée : il y a autant
de billes du coté de la face alimentation que de la face filtre. Cette observation a pu étre faite

sur toute la longueur de I’échantillon 5P-4.
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Figure 4.5 Images obtenues par microscopie optique des surfaces de 1’échantillon 5P-3 avant
THT montrant les billes de PMMA (blanc) identifiées par les fleches dans la matrice de SiC
(gris) : (a) et (b) face alimentation, (c) et (d) face filtre, (e) coté et (f) section interne

Des observations ont également été effectuées sur I’échantillon 10P-4 avant THT. Afin d’avoir
une surface plane, ’échantillon a été poli. Le résultat de ce polissage est que les billes de
PMMA ont été arrachées. Néanmoins les trous laissés par les billes peuvent étre observés.
Une section transversale de ’échantillon 10P-4 est entiérement visualisable (Fig. 4.6) suite
a l'assemblage des images obtenues par microscopie optique. Cela permet une meilleure vi-
sualisation de la distribution des billes a I'intérieur de 1’échantillon. On retrouve des trous
au centre de la section mais également sur les quatre bords : pres des c6tés ainsi que pres
de la face filtre et de la face alimentation. Cependant, on peut voir que la distribution n’est
pas parfaitement homogene. On retrouve une densité variable de trous sur cette section. Ces
observations servent a valider qu’une homogénéité moyenne de la distribution spatiale des
billes est obtenue dans I’échantillon (OS1).

Les observations au microscope optique avant le traitement thermique ont permis de valider
qu'une homogénéité moyenne de la distribution spatiale des billes est présente dans tout le
volume de I’échantillon. On n’observe pas d’agglomérations de billes de PMMA a la surface
ou au sein des échantillons (OS1). On formule ’hypothése que les observations effectuées sur
les échantillons 5P-3 et 10P-4 sont valables pour tous les échantillons a défauts sphériques

fabriqués dans ce projet.
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_sih

. Face filtre e

Figure 4.6 Images obtenues par microscopie optique d’une section transversale polie de
I’échantillon 10P-4 avant THT sur lesquelles on observe les trous laissés par ’arrachage des
billes de PMMA dans la matrice en SiC (gris)

Apreés traitement thermique

La microscopie optique a été effectuée apres le traitement thermique afin de controler la

géométrie et la taille des macropores laissés par la décomposition des billes de PMMA (OS1).

Les figures 4.7 et 4.8 valident la présence des pores laissés par la dégradation des billes
de PMMA apres le traitement thermique ainsi que leur forme sphérique et leur diametre.
Des diametres de pores entre 26,0 et 126,3 m peuvent étre observés suite a 1'analyse d’une
vingtaine d’images obtenues par microscopie optique d’échantillons 5P et 10P apres THT.
Les observations faites au microscope optique sous-estiment le diametre des pores. En effet,
lorsque 'on coupe I’échantillon, il est tres peu probable que la coupe s’effectue au niveau
du diametre réel pour tous les pores. Selon la granulométrie des billes de PMMA apres
tamisage et en supposant un rétrécissement de 10 % dii au traitement thermique [33, 12, 39],
la taille des pores dans les échantillons 5P et 10P varie entre 49,5 et 178,2 m. Une observation
qualitative peut également étre faite en comparant les images d’un échantillon 5P avec celles
d’un échantillon 10P. En effet, un nombre plus important de macropores peut étre observé sur
les images d’un échantillon 10P (Fig. 4.8. Cette observation est cohérente avec les formulations
des barbotines 5P et 10P (Tab. 3.1).

Les observations au microscope optique ont permis de valider la géométrie des macropores
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) _ _ Figure 4.8 Image obtenue par micro-
Figure 4.7 Image obtenue par microscopie scopie optique dune section interne de

optique d’une section interne de 1’échan- Péchantillon 10P-4 aprés THT sur la-
tillon 5P-3 apres THT sur laquelle on quelle on observe les macropores identi-

observe les macropores identifiés par les fiés par les fleches dans la matrice SiC
fleches dans la matrice SiC (gris) (gris)

apres le THT. On observe que tous les macropores ont une géométrie sphérique (OS1). La
taille des macropores obtenus varie entre 49,5 et 178,2 m. Ces diametres sont plus petits que
la taille définie par 'objectif spécifique 1. Cependant, la distribution granulométrique des
billes de PMMA (Fig. 3.7) nous assure qu'une proportion importante de billes (et donc de
pores sphériques) ont des tailles & I'intérieur de I'intervalle cible de 100-200 m. Cela est di
au choix de la taille initiale des billes de PMMA ainsi qu’a la contraction lors du THT. On
formule I’hypothese que les observations effectuées sur les échantillons 5P-3 et 10P-4 sont

valables pour tous les échantillons a défauts sphériques fabriqués dans ce projet.

4.1.4 Montées capillaires

Cette section présente les résultats obtenus lors des montées capillaires a 'hexadécane et a
I’exo-DCPD pour les échantillons 5P et 10P. La caractérisation des échantillons par montée
capillaire permet d’obtenir le diametre effectif caractérisant la porosité qui génere la pression
capillaire. Les courbes de prise de masse donnent des informations par rapport a la cinétique
d’imprégnation (OS3). Une comparaison entre les résultats expérimentaux et les courbes

obtenues a 'aide de I’équation de Washburn sera effectuée.

Vérification de la répétabilité

Trois échantillons 5P et trois échantillons 10P ont été utilisés pour caractériser le diametre

effectif. Chaque échantillon a subi trois montées capillaires pour s’assurer de la répétabi-
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lité des résultats. Comme mentionné dans la méthodologie (Section 3) et afin de faciliter
la comparaison des résultats, la masse au carré est normalisée par la section de I’échan-

tillon et la porosité au carré (m?(t)/S?e?).
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. . Figure 4.10 Graphique de la masse norma-
Figure 459 Gra2p}211que de la masse norma- lisée (m?(t)/S?€*) montrant la répétabilité
lisée (m*(t)/S”€”) montrant la répétabi- des résultats entre les échantillons dune
lité des résultats pour un méme échantillon méme configuration (5P) : 5P-1 (bleu), 5P-
(5P-2) 2 (noir) et 5P-3 (rouge)

La figure 4.9 montre les trois droites (m?(t)/S%€?) obtenues lors des trois montées capillaires
effectuées sur le méme échantillon 5P-2. On observe que les droites se situent dans un faisceau
étroit. En effet, I'écart type obtenu lors du calcul du diametre effectif est de 0,98 % pour
I’échantillon 5P-2. Cette différence lors du calcul du diametre effectif est uniquement liée a
la différence de valeur entre les pentes des droites. On observe cette trés bonne répétabilité

pour tous les résultats des échantillons 5P et 10P caractérisés dans le cadre de ce projet.

La figure 4.10 montre les trois droites (m?(t)/S%?) obtenues lors des montées capillaires
effectuées sur les trois échantillons 5P. On observe également une bonne répétabilité des
résultats d’un échantillon 5P a 'autre. Cette observation est aussi valable pour les montées
capillaires des échantillons 10P. Les écarts types obtenus lors du calcul du diametre effectif
moyen des échantillons 5P et 10P sont, respectivement, de 8,46 % et 8,41 %. Cette différence
lors du calcul du diametre effectif moyen (par configuration) est uniquement liée a la différence
de valeur entre les pentes des droites. Bien que la répétabilité soit relativement bonne d’un
échantillon a I'autre, on observe tout de méme une dispersion plus grande des résultats que

lorsque 'essai de montée capillaire est répété sur un méme échantillon.

Suite a l'observation d’une bonne répétabilité entre les résultats des différents échantillons
d’'une méme configuration (5P, 10P), les graphes présentés dans la suite de cette partie

représenteront une moyenne des résultats en tenant compte de ’écart type. Les résultats
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numériques présentés pour le diametre effectif tiendront compte de cet écart type (obtenu

par les courbes expérimentales) ainsi que des incertitudes de mesure (Section 3).

A I’hexadécane

Les données brutes obtenues lors du suivi de masse de I'imprégnation par I’hexadécane des
échantillons a défauts sphériques sont une masse en fonction du temps (Fig. 4.11). L’incerti-
tude sur la mesure de la masse est de 0,02 %. Cependant, I’écart type associé a la dispersion
des mesures de la masse m d’un échantillon 5P a autre est de 2,1 %. Sur la courbe m = f(t),
on observe une relation en v/t. Cette observation est effectuée pour les échantillons 5P et 10P.
Pour le calcul du diametre effectif (Eq. 3.4), on utilise la pente du graphe m?(t). On va mettre

la masse au carré, ce qui a comme résultat de linéariser la courbe m = f(t).

1,2

1 Fed
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04 |

02 |/
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Figure 4.11 Courbes m(t) obtenues pour I'imprégnation d’hexadécane dans les échantillons
5P : lerreur de 2,1 % est associée a la dispersion des mesures de la masse m des échantillons
5P, l'incertitude liée & la mesure de la masse par la balance est de 0,025 %

On observe (Fig. 4.12) une relation linéaire entre la masse au carré et le temps au cours
de I'imprégnation par I’hexadécane au sein des échantillons 5P et 10P, comme le prédit la
loi de Washburn. Les courbes (Fig. 4.12) permettent d’observer deux cinétiques de montée
capillaire caractérisées par des pentes différentes. Le régime 1 correspond a la premiere partie
des courbes avant le changement brusque de pente. Le régime 2 représente la deuxieme partie
de la courbe apres le changement brusque de pente. Le changement de pente de la courbe
coincide avec le fait que le front d’imprégnation atteint le haut de 1’échantillon. Lorsque le
front d’imprégnation atteint le haut de 1’échantillon, il y a un ralentissement de la vitesse
d’imbibition. La figure 4.12 permet de conclure que les phénomenes d’imprégnation sont

semblables pour les échantillons 5P et 10P.
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Figure 4.12 Courbes m?(t)/S5%¢? obtenues pour I'imprégnation d’hexadécane dans les échan-
tillons 5P (noir) et 10P (rouge) - les barres d’erreurs sont associées a la dispersion des résultats
et aux incertitudes de mesures : cela correspond a une erreur de 8,46 % pour 5P et 8,41 %
pour 10P

La figure 4.12 compare également les courbes m?(t)/S%¢* obtenues pour les échantillons 5P
et 10P. La différence principale entre ces échantillons est la quantité des macropores générés
par 'ajout de différentes quantités de billes de PMMA dans les barbotines. En effet, la
macroporosité des échantillons 5P est de 2,58 % et celle des échantillons 10P est de 5,45 %.
On remarque que la pente du régime 1 est légerement plus faible pour les échantillons 10P.
Une diminution de la pente du régime 1 de la courbe m? = f(t) signifie que pour un méme
volume, le remplissage prend plus de temps. L’imprégnation se fait a la méme vitesse en terme
de hauteur de front. En effet, le changement de pente se fait apres le méme laps de temps pour
les échantillons 5P et 10P. Par contre, la masse imprégnée serait légerement plus faible dans
le régime 1 pour les échantillons 10P (Fig. 4.12). La porosité microscopique des échantillons
calculée comme étant la différence entre la porosité géométrique et la porosité macroscopique
des échantillons est de 48,61 £ 2,42 % pour les échantillons. Celle des échantillons 10P est
de 47,93 £+ 2,38 %. Si on formule I’hypothese qu’il n’y a que la porosité intergranulaire qui
se remplit lors du régime 1, on peut mieux comprendre pourquoi la masse imprégnée a la fin
du régime 1 pour I’échantillon 10P soit plus faible, du fait que la quantité de fluide dans les

macropores, plus nombreux que pour I’échantillon 5P, soit négligeable.

On observe aussi (Fig. 4.12) que la courbe (correspondant a la prise de masse) du régime 2
des échantillons 10P (2,92 + 0,06 g/s) est deux fois plus grande que celle des échantillons
5P (1,42 £ 0,03 g/s). Cette différence s’explique par la quantité de macropores. En effet, les

échantillons 10P possedent deux fois plus de macropores que les échantillons 5P. Bien que
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la prise de masse lors du régime 2 est plus rapide, le remplissage de 1’échantillon 10P prend

plus de temps avant d’arriver a un échantillon entierement saturé.

Une seule montée capillaire par configuration a été menée pendant plus de 24 h. La figure 4.13
montre que la prise de masse s’arréte aprés un certain temps (pente nulle). La pente a été
mesurée sur un intervalle d’1 h par Excel via une régression linéaire. La position de la fleche
a été choisie lorsque la pente calculée avait une valeur plus faible que 5-107%. On observe un
début de plateau (identifié par la fleche rouge pour une pente de 2,9-1072 g/s) apres 34 h de
remplissage de I’échantillon 5P-2 (Fig. 4.13 (a)) et apres 60 h (identifié par la fleche rouge
pour une pente de 2,9-107% g/s) pour échantillon 10P-1 (Fig. 4.13 (b)). On remarque que le
remplissage de I’échantillon 10P prend plus de temps que le remplissage de ’échantillon 5P.

(a) v 14 | (b)

8 i6 24 32 40

Temps (h) Lol

Figure 4.13 Courbe m?(t) obtenue pour I'imprégnation d’hexadécane dans les échantillons :
(a) 5P-2, (b) 10P-1

La vitesse du remplissage est dictée par la pression capillaire dans ’échantillon. Si la vitesse
de remplissage est plus lente, cela signifie que la pression est plus faible. La pression capil-
laire est fonction de I'angle de contact, de la tension de surface du liquide et de la surface
d’imprégnation . Le remplissage est plus lent car la quantité de macropores dans ’échan-
tillon 10P est plus grande. On a plus de macropores sur la section, la surface d’imprégnation
est plus faible. De plus, il y a deux fois plus de macropores dans les échantillons 10P mais
le réseau de microporosités intergranulaires est le méme que celui des échantillons 5P. Des
lors, le remplissage prend deux fois plus de temps. En effet, on observe que le temps qu’il
faut pour arriver a une prise de masse nulle pour ’échantillon 5P est de 34 h et de 60 h
pour I'échantillon 10P. C’est ce qui explique les différences de cinétiques observées lors de la

comparaison des échantillons 5P et 10P (Fig. 4.12).

4. La surface d’imprégnation est I'extrémité de ’échantillon plongée dans le bain lors de la montée capil-
laire.

70
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La pente du premier régime de la courbe m? = f(t) (Fig. 4.14) sert a calculer le diametre
effectif pour chaque échantillon grace a ’équation 3.4. La porosité géométrique a été utilisée
pour calculer ce diametre. Chaque échantillon a subi trois montées capillaires et trois échan-
tillons par configuration ont été utilisés pour caractériser le diametre effectif (Tab. 4.3). La
pente m?/t est obtenue par une régression linéaire effectuée par Excel. L’intervalle de temps
d’acquisition de données pour lequel la mesure de la masse est prise est de 120 min. Les in-
certitudes associées aux calculs des diametres effectifs proviennent des incertitudes de mesure
ainsi que des écarts types provenant du calcul de la moyenne des résultats. On note qu’en
considérant les barres d’erreur sur les courbes, I’écart entre les comportements capillaires
pour les deux fractions volumiques de macropores est a peine significatif. Le suivi de masse
a été effectué sur chaque montée capillaire. Par contre, le suivi de hauteur n’a été effectué
que pendant une montée capillaire pour un échantillon 10P (il n’y a donc pas d’écart type

lié & la répétabilité).

b — 5P
_/' == qpe

0 30 60 90
Temps (min)

120

Figure 4.14 Echantillonnage des courbes m?(t) obtenues pour I'imprégnation d’hexadécane
dans les échantillons a défauts sphériques : 5P (noir), 10P (rouge) - les barres d’erreurs
proviennent de l'incertitude de mesure dur la masse au carré et de ’erreur liée a la dispersion
des résultats.

Tableau 4.3 Diametre effectif des échantillons a défauts sphériques obtenus par le suivi de
masse et de hauteur des montées capillaires a ’hexadécane

Echantillon dery (nm) dery (nm)
suivi de masse | suivi de hauteur
5P 130,2 + 12,6 /
10P 107,4 4+ 10,5 1244 + 3,7

Le diametre effectif des échantillons 5P obtenus par le suivi de masse est de 130,2 4+ 16,0
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nm. Il n’y a pas de données pour le suivi de hauteur pour les échantillons 5P 5. Les diamétres
effectifs des échantillons 10P obtenus par le suivi de masse est de 107,4 + 13,2 nm et par
le suivi de hauteur est de 124,4 + 3,7 nm. L’écart type pour le suivi de masse est associé a
la dispersion des résultats (8,46 %) ainsi qu’aux incertitudes de mesures (3,86 %). L’écart
type pour le suivi de hauteur est associé a la dispersion des résultats (2,77 %) ainsi qu’aux

incertitudes de mesures (0,2 %).

Lors de 'analyse des échantillons sans défauts macroscopiques, Hugo Carpentier a calculé
un diametre effectif obtenu par le suivi de masse de 134 + 10 nm. En tenant compte des
incertitudes, on obtient des diametres effectifs similaires pour les configurations 5P et 10P

ainsi que pour les échantillons sans défauts.

Modeéle analytique décrivant le remplissage des échantillons

On formule '’hypothése que dans le régime 1 des courbes m? = f(t), il n’y a que la microporo-
sité qui se remplit de fluide. Cette hypothese est confirmée par les observations effectuées par
la microtomographie. On suppose qu’il n’y a qu’une seule échelle de porosité qui se remplit
dans le matériau poreux. Avec cette hypotheése, I'équation de Washburn (Eq. 3.4) peut étre
appliquée pour trouver la masse d’hexadécane qui remplit complétement la microporosité

ainsi que le temps qu’il faut pour y parvenir.

Pour trouver la masse d’hexadécane qui remplit la microporosité, il faut trouver le volume
total que représente cette microporosité. La porosité totale d'un échantillon est la somme de
la porosité macroscopique et de la porosité microscopique de cet échantillon (Eq. 4.2). La
porosité macroscopique a été calculée précédemment (Tab. 4.2). Le volume des porosités mi-
croscopiques est calculé (Eq. 4.3) avec le volume apparent total de I'échantillon et la porosité
microscopique trouvée précédemment. Ce volume permet de calculer la masse d’hexadécane

nécessaire pour remplir la microporosité (Eq. 4.4).

€m = €totale — €M (42)
vm = ‘/échantillon X €m (43)
Mhpezadécane = Vm X Phezadécane (44)

5. La caméra pour faire le suivi de hauteur a été ajoutée au banc de montée capillaire au cours du projet.
Le backslash «/» signifie qu’il n’y a pas de données pour ’échantillon dans le tableau 4.3
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La masse trouvée sert a calculer le temps qu’il faut pour que I’hexadécane remplisse comple-
tement la microporosité d’un échantillon. L’incertitude de mesure sur la masse d’hexadécane
est de 1,27 %. Dans I’équation 4.5, le diametre effectif (d.rs) et la microporosité (e,,) utilisés
sont ceux de I’échantillon a défauts contrélés afin de décrire le mieux possible le réseau poral
propre a I’échantillon et de prédire de maniere précise le remplissage. La porosité macrosco-
pique des échantillons 5P est de 2,58 & 0,02 %. Celle des échantillons 10P est de 5,45 + 0,04 %.
En connaissant la porosité totale et la porosité macroscopique (Tab. 4.2), il est facile (Eq. 4.2)
de calculer la porosité microscopique de chaque échantillon a défauts sphériques. En ayant
calculé la masse d’hexadécane qui remplit la microporosité propre a chaque échantillon, on

utilise la loi de Washburn pour calculer le temps nécessaire au remplissage (Eq. 4.5).

2
Mperadécane X 4 x 1%

t:
2
deff X Phexadécane < cos f x Egn X §% X gl

(4.5)

La figure 4.15 permet de comparer la courbe expérimentale et celle obtenue par le modele
analytique pour les échantillons 5P. L’écart type lié a la dispersion des résultats pour la
montée expérimentale est de 2,1 % pour la masse de remplissage et de 4,0 % pour le temps
nécessaire pour y parvenir. L’erreur sur le calcul par le modele du temps de remplissage est
de 10,21 %, celle pour la masse est de 10,16 %. L’écart type le plus important vient de la

dispersion liée a la porosité géométrique (3 %).
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Figure 4.15 Comparaison des courbes obtenues par les données expérimentales et le modele
pour les échantillons 5P

La figure 4.16 compare la courbe expérimentale et celle obtenue par le modele analytique
pour les échantillons 10P. L’écart type associé a la dispersion des résultats pour la montée
expérimentale est de 4,8 % pour la masse de remplissage et de 7,6 % pour le temps nécessaire

pour y parvenir. L’erreur sur le calcul par le modele est la méme que pour les échantillons
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Figure 4.16 Comparaison des courbes obtenues par les données expérimentales et le modele
pour les échantillons 10P

En tenant compte des incertitudes sur les mesures et des écarts types, on observe une tres
bonne corrélation entre la courbe expérimentale et le modele. On observe également que le
modele prédit assez bien la masse et le temps de remplissage pour les échantillons 5P et 10P.
Le modele analytique décrit bien la cinétique d’imprégnation des échantillons 5P et 10P. La
cinétique de montée capillaire dans les échantillons 5P et 10P, lors du premier régime, peut

étre modélisée par ’équation de Washburn.

A I’exo-DCPD

Les montées capillaires a 1’exo-DCPD ont été effectuées afin de pouvoir visualiser le front
d’imprégnation grace a la microtomographie (section 4.1.5) et d’observer les chemins préfé-
rentiels de remplissage dans les échantillons a défauts sphériques (OS3). Comme mentionné
précédemment (Section 3.2.3), une seule montée capillaire a 1’exo-DCPD par échantillon a
été effectuée. Les mémes observations peuvent étre faite pour 'imprégnation des échantillons
a défauts sphériques par de I'exo-DCPD : i) on observe une relation linéaire entre la masse
au carré et le temps; ii) on observe que la pente de la droite m? = f(t) du régime 1 de
I’échantillon 5P et plus grande que la pente de la droite de 1’échantillon 10P. La pente m?/t,
utilisée pour calculer le diametre effectif, est obtenue par une régression linéaire effectuée par
Excel. L’intervalle de temps d’acquisition de données pour lequel la mesure de la masse est
prise est de 30 min dans le cas des montées capillaires a 1’exo-DCPD pour les échantillons a

défauts sphériques.

Une seule montée capillaire a été effectuée par échantillon. Seul ’échantillon 5P-1 a été utilisé
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pour caractériser la configuration 5P (il n’y a donc pas d’écart type associé a la dispersion des
échantillons). Trois échantillons (10P-1, 10P-2 et 10P-4) ont été utilisés pour la configuration
10P. Les incertitudes associées aux calculs des diametres effectifs avec le suivi de masse et
le suivi de hauteur sont, respectivement, de 12,36 % et 5,3 %. La plus grande incertitude
provient de la mesure de la tension de surface (5 %) et de la porosité géométrique (3 %).
L’écart type associé a la dispersion des résultats des échantillons 10P est de 7,0 % pour le

suivi de masse et de 7,9 % pour le suivi de hauteur.

L’échantillon 5P-1 a subi une montée capillaire sur 50 % de sa longueur. Le diametre effectif
de T’échantillon 5P-1 obtenu par le suivi de masse (Tab. 4.4) est de 131,4 £ 16,2 nm et
confirme les valeurs obtenues par I'imprégnation a I’hexadécane. Le diametre effectif obtenu
par le suivi de hauteur est de 117,5 4+ 6,2 nm. L’échantillon 10P-2 a subi une montée capillaire
sur 50 % de sa longueur. Les échantillons 10P-1 et 10P-4 ont subi une montée capillaire sur
toute leur longueur. Le diametre effectif des échantillons 10P obtenu par le suivi de masse est
de 98,7 + 19,1 nm. Le diametre effectif obtenu par le suivi de hauteur est 133,4 + 17,6 nm.
A Tlintérieur des marges d’erreurs, les diametres effectifs obtenus par les montées capillaires
a I'exo-DCPD sont cohérents avec les diametres effectifs trouvés lors de I'imprégnation a

I’hexadécane pour les échantillons a défauts controlés et pour les échantillons sans défauts.

Tableau 4.4 Diametre effectif des échantillons a défauts sphériques obtenus par le suivi de
masse et de hauteur lors des montées capillaires a 1’exo-DCPD

Echantillon dery (nm) dery (nm)
suivi de masse | suivi de hauteur
5P-1 1314 + 16,2 1175 + 6,2
\ 10P | 98,7+£191 | 1334+176 |

4.1.5 Microtomographie

La microtomographie a été effectuée sur les échantillons 5P-1, 10P-1, 10P-2 et 10P-4 apres
une montée capillaire a 'exo-DCPD. Cette caractérisation sert a visualiser la géométrie du
front de montée capillaire, la distribution spatiale des pores dans les échantillons (OS1) ainsi
que les chemins préférentiels de remplissage (OS3). Le sel d’étain (section 3.2.3) permet de

visualiser le front de montée capillaire par tomographie.

La reconstitution des projections de la tomographie permet de visualiser I’entiereté de I’échan-
tillon. Cette visualisation se fait par coupe selon différents plans. La figure 4.17 sert a définir
ces coupes. Le plan xy correspond a une coupe longitudinale selon 1’épaisseur de I’échantillon.

Le plan yz correspond a une coupe longitudinale selon la largeur de I’échantillon. Le plan zx
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Figure 4.17 Définition des plans d’un échantillon

correspond a une coupe transversale de 1’échantillon.

Le catalyseur utilisé pour polymériser I’exo-DCPD contient des éléments métalliques lourds.
Ces sels métalliques sont visibles sur les images obtenues en tomographie. On distingue des
lignes blanches qui se différencient nettement, en particulier sur les bords de 1’échantillon.
Afin de s’en assurer, les parois de I’échantillon 10P-4 ont été imprégnées de catalyseur sur
la moitié de leur longueur lors de la polymérisation. On peut observer que sur la coupe
transversale prise dans le bas de 1’échantillon (Fig. 4.18 (a)) on retrouve ces lignes blanches
sur les bords de I’échantillon. Par contre, sur la coupe transversale prise dans le haut de
I'échantillon (Fig. 4.18 (b)), ces lignes délimitant le contour ne sont pas visibles. On en
conclut que ce sont les sels métalliques présents dans le catalyseur. Ces différentes lignes

blanches ne sont pas représentatives du front de montée capillaire.

Figure 4.18 Images obtenues par microtomographie de ’échantillon 10P-4 : (a) plan zx - en
bas de I’échantillon, ’endroit ou le catalyseur a imprégné ’échantillon ; (b) plan zx - en haut
de I’échantillon, ’endroit ou le catalyseur a imprégné 1’échantillon
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La visualisation de l'intérieur de 1’échantillon permet d’observer que la distribution spa-
tiale des pores n’est pas parfaitement homogene (Fig. 4.19). En effet, selon ’endroit dans
I’échantillon ou se situe le plan d’observation xy, 'homogénéité de la distribution spatiale des
macropores est différente. Cela confirme les observations faites en microscopie optique (sec-
tion 4.1.3) : les échantillons posseédent une homogénéité moyenne de la distribution spatiale

des macropores (OS1).

Figure 4.19 Images obtenues par microtomographie de 1’échantillon 10P-2 : (a) plan xy -
distribution non homogene, regroupements de macropores (désignés par les fleches) ; (b) plan
xy - distribution homogene, présence de d'un défaut non contrdlé (entouré en rouge)

On peut également observer la présence de défauts non contrdlés (Fig. 4.19 (b), 4.20 (d) et
4.21 (b), (d)). Les défauts sphériques non contrdlés peuvent étre dus a la formation de bulles
d’air pendant le remplissage du moule par la barbotine lors de la fabrication des échantillons.
Des fissures non souhaitées sont aussi observées. Ces fissures sont induites par des contraintes
dans la matrice lors du séchage (retraits différentiels) apres le démoulage ou lors de la pyrolyse

pouvant causer la dilatation des billes de PMMA.

Les images obtenues des microtomographies des échantillons 5P-1 et 10P-2 montrent un front
d’imprégnation ogival bien visible. Cette géométrie de front pourrait étre due a la méthode
de fabrication des échantillons, a un effet de bord ou au traitement thermique (Annexe B).
De plus, les résultats servent a valider I’hypothese que lors du régime 1 pendant la montée
capillaire, la macroporosité ne se remplit pas. Les images 4.20 (b)-(d) permettent d’observer
que la grande majorité des pores n’est pas remplie. Les disques noirs sont les macropores qui

ne sont pas remplis. Les disques blancs sont les macropores remplis.
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Figure 4.20 Images obtenues par microtomographie de 1’échantillon 5P-1 : (a) plan xy -
résolution de 18 m, échantillon complet; (b) plan xy - résolution de 7 m; (c¢) plan yz -
résolution de 7 m; (d) plan zx - résolution de 7 m, présence de défaut non contrélé (entouré
en rouge)

Les images avec une meilleure résolution permettent d’observer que le front d’imprégnation
est diffus. En effet, on observe différentes teintes de gris au niveau du front (Fig. 4.20). Cette

observation d’un front d’imprégnation diffus corrobore les travaux de Bico et Quéré [17].

Les images de 1’échantillon 10P-1, qui a subi une montée capillaire sur 100 % de sa longueur,
nous montrent que méme dans le bas de ’échantillon (Fig. 4.21 (c)), la quasi totalité des

macropores est vide.

Il serait intéressant de comparer les images obtenues par Hugo Carpentier lors de I'imprégna-
tion sous vide d’échantillon a défauts controlés. Dans le cadre de notre projet, les montées
capillaires se font a pression ambiante. Les macropores ne se remplissent pas facilement de
fluide car ils sont remplis d’air. L’air se fait piéger par le liquide lors de I'imprégnation. Afin
de remplir 100 % de la macroporosité, il faudrait que l'air se diffuse dans le fluide et dans
le matériau. Cela demanderait un temps tres long. Lors de I'imprégnation, on formule 1’hy-
pothese qu'une couche de fluide se forme au niveau du macropore autour de la bulle d’air.
A ce moment-la, la pression dans le pore augmente. Lorsque la pression dans la bulle d’air,
remplissant le macropore, devient égale a la pression capillaire, la force motrice devient nulle
et le remplissage du macropore s’arréte. Il existe une taille irréductible de bulle d’air qui
peut étre calculée pour chaque taille de pores [55]. Pour un pore de 100 m de diameétre, la
taille de la bulle irréductible est de 99 m. Cela expliquerait la tres faible prise de masse lors
du régime 2 des courbes de montée capillaire. On formule I’hypothese que les macropores se

remplissent un peu, mais il n’est pas possible, a pression ambiante, de remplir tout le volume
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Figure 4.21 Images obtenues par microtomographie de 1’échantillon 10P-1 : (a) plan xy -
résolution de 12 m, (b) plan xy avec plusieurs macropores non controlés (entourés en rouge)-
résolution de 12 m, (¢) plan zx - résolution de 12 m, (d) plan zx avec un macropore non
controlé (entouré en rouge) - résolution de 12 m

que constituent les macropores.

Ces explications sont appuyées par la littérature. Selon Fagerlund [55], lorsqu’un fluide im-
pregne un matériau poreux contenant plusieurs échelles de porosité, il est possible que I'air
soit piégé dans les macropores qui sont entourés par un réseau de micropores. Le fluide et le
matériau utilisés lors de ces expériences étaient ’eau et le ciment. Il montre que les bulles
d’air qui possedent un rayon plus petit que 10 m vont rapidement étre dissoutes dans 1’eau les
entourant. Par contre, si le rayon des bulles d’air est plus grand que 50 m, les bulles sont trop
grosses pour étre dissoutes par le fluide qui les entoure. Elles se dissolvent suite a un procédé
lent de dissolution-diffusion sur une longue distance jusqu’a la surface du matériau. Le temps
requis pour que les pores se remplissent d’eau et que 'air s’échappe du matériau est difficile
a prévoir. En effet, la diffusivité de 'air dissous dans ’eau qui se trouve entre les particules
de ciment est inconnue. De plus, la section transversale réelle du flux d’air est inconnue. Ce-
pendant, Fagerlund calcule un intervalle du temps requis pour remplir completement d’eau
les pores (Tab. 4.5).

Le rayon des macropores des échantillons 5P et 10P varie entre 25 et 90 m. On formule 1’hy-
pothese que les phénomenes et les cinétiques d’imprégnation a ’exo-DCPD sont les mémes
que ceux a 'hexadécane. Ju et al. [56] ont constaté que le coefficient de diffusion de I'oxy-

géne dans le n-hexadécane n’est que légerement différent de celui de I’eau pure. Selon les
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Tableau 4.5 Temps requis pour remplir les pores d’eau avec un rayon R [55]

R (m) t
10 15min-25h
20 2h-20h
50 31 h-129]j
200 83j- 2,3 ans
500 | 3,5 ans - 35 ans

estimations de Fagerlund, les macropores des échantillons fabriqués dans ce projet, avec les
hypotheses formulées, se rempliraient dans un intervalle de temps compris entre quelques
dizaines d’heures et plusieurs mois. Afin de valider cette théorie, I’échantillon 10P-4 a subi

une montée capillaire a 'exo-DCPD pendant 30 h.

Figure 4.22 Images obtenues par microtomographie de I’échantillon 10P-4 : (a) plan xy -
distribution homogene, (b) plan xy - artefact de reconstruction, (c) plan xy - pores remplis

On observe que méme apres une montée capillaire de 30 h, les macropores ne sont pas remplis
(Fig. 4.22 (a) et (c)). On remarque une zone blanche au centre de I’échantillon (Fig. 4.22 (b)).
Cette zone est due a un artefact de reconstruction (beam hardening) qui complique ’analyse

des images et 'identification des pores remplis.

Suite a une analyse quantitative des images (Annexe C), il a été possible de déterminer la
proportion des volumes que représentent la matrice, les macropores remplis et les macropores
vides dans tout le volume des échantillons (Tab. 4.6). L’échantillon 5P-1 est composé de
96 % de la matrice® et de 4 % de macropores dont moins d’1 % de macropores remplis.

L’échantillon 10P-1 est composé de 92 % de la matrice et de 8 % de macropores dont moins

6. Lors de cette analyse, le terme «matrice» désigne les particules de SiC ainsi que la microporosité.
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d’1 % de macropores remplis. L’échantillon 10P-2 est composé de 93 % de la matrice et de 7 %
de macropores dont moins d’1 % de macropores remplis. Ces résultats sont cohérents avec la
formulation des barbotines. En effet, on retrouve quasiment deux fois moins de macropores

dans I’échantillon 5P que dans les échantillons 10P.

Pour ce qui est I’échantillon 10P-4, a cause de 'artefact se trouvant au milieu de I’échantillon,
I’analyse quantitative a été plus complexe. L’analyse s’est effectuée sur deux volumes de part
et d’autre de lartefact afin de ne pas fausser les résultats (Fig. C.2). L’échantillon 10P-4 est
composé de 95,2 % de la matrice et de 4,8 % de pores dont 0,60 % de pores remplis. Ces
résultats ne sont pas en adéquation avec les résultats précédents. Cette incohérence peut étre

due a des erreurs engendrées par l'artefact de reconstruction.

Tableau 4.6 Résultats de I'analyse quantitative des images obtenues par microtomographie

Echantillon | Matrice (%) | Pores vides (%) | Pores remplis (%)
5P-1 96 3,2 0,80
10P-1 92 7,1 0,90
10P-2 93 6,35 0,65
10P-4 95,2 4,2 0,60

La microtomographie a apporté de nombreuses informations quant a 'imprégnation d’échan-
tillons comportant des défauts sphériques. L’ajout de macropores dans les échantillons a
généré des fissures non controlées. Ces défauts ont été générés suite au retrait différentiel lors
du séchage a température ambiante ou lors du THT. Des défauts sphériques ont été observés.
Ceux-ci sont dus a la formation de bulles d’air lors de la fabrication des échantillons. Le front
d’imprégnation est aussi ogival. La montée capillaire est plus rapide au coeur de I’échantillon
par rapport aux surfaces externes. Cette différence de vitesse d’imbibition pourrait étre due
a 'inhomogénéité thermique lors du THT. On observe également que, peu importe la du-
rée de la montée capillaire (de 25 min & 30 h), la quasi totalité des macropores n’est pas
remplie. La microtomographie a permis de visualiser les chemins d’imprégnation dans les
échantillons. On a pu observer que les défauts sphériques n’impactaient pas le remplissage
de la microporosité (OS3). En effet, lors de 'imprégnation d’échantillon sans défauts, Hugo
Carpentier a également pu observer un front diffus et ogival et les valeurs de diametre effectif
sur des échantillons sans défauts sont comparables, a 'intérieur des écarts types, a celles des

échantillons avec macropores.
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4.1.6 Observations

Les différentes méthodes de caractérisation des macropores ont permis de valider les criteres
de controle définis par I'objectif spécifique 1 et ont permis de caractériser les phénomenes
capillaires dans les milieux a défauts sphériques controlés dans le but de prédire les chemins
préférentiels de remplissage (OS3). La géométrie sphérique a été obtenue et validée apres le
traitement thermique par la microscopie optique. La microscopie optique a également permis
d’obtenir le diametre des macropores : on retrouve des diametres entre 49,5 et 178,2 m
ce qui est plus faible que les macropores souhaités (100-200 m). La fraction volumique, de
5 vol. %, que représente les macropores a été obtenue pour les échantillons 10P et validée par
le calcul de la porosité géométrique. La microtomographie ainsi que la microscopie optique
ont permis de valider que la distribution spatiale des macropores était moyenne dans les
échantillons. Les montées capillaires ont permis d’observer que les diametres effectifs obtenus
pour des échantillons a défauts sphériques sont les mémes que pour des échantillons sans
défauts (OS3). Il semble que 'ajout de macropores n’influence pas le diametre effectif qui
représente un diametre apparent de la porosité moyenne du matériau. Le modele analytique
de Washburn décrit le remplissage de la microporosité des échantillons. La microtomographie
a permis de visualiser le front d’imprégnation suite aux montées capillaires interrompues. La
progression du liquide dans les échantillons se fait par un front ogival et diffus (comme pour
les échantillons sans défauts). Les défauts sphériques controlés ne se remplissent pas. De
plus, ils n’ont pas d’influence sur le remplissage de la microporosité, a la lueur de résultats

présentés dans ce projet.

4.2 Crus a défauts planaires

Cette section présente les résultats obtenus pour la fabrication et la caractérisation des échan-

tillons a défauts planaires.

4.2.1 Barbotine

Le comportement fluidique des barbotines est caractérisé par une mesure de rhéologie. La
figure 4.23 compare les résultats obtenus entre les barbotines utilisées pour la fabrication
des échantillons a défauts planaires” (1FT, 2FT, 1FL, 2FL, 1IFND et 2FND) et la barbotine
classique formulée par Safran Ceramics. Les résultats montrent que les barbotines sont des
fluides rhéofluidisants. Les barbotines 2FT, 1FL, 2FL, 1IFND et 2FND ont des viscosités qui

7. FT désigne les échantillons contenant les trois fissures transversales. FL correspond aux échantillons
avec la fissure longitudinale. FND correspond a la configuration de fissure non débouchante.
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correspondent a la gamme de valeurs données par Safran Ceramics a l'intérieur de la barre
d’erreur pour la mesure de la viscosité a différentes vitesses de cisaillement. La barbotine 1FT
a des viscosités plus élevées que celles acceptées. Malgré des viscosités plus élevées quel que
soit le taux de cisaillement, la barbotine 1FT a été utilisée avec succes pour la fabrication
d’échantillons a défauts planaires du fait que sa viscosité est du méme ordre de grandeur que

celle de la formulation B de Safran Ceramics.
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Figure 4.23 Résultats des rhéologies des barbotines 1FL, 2FL, 1FT, 2FT, 1FND, 2 FND et
classique de formulation B fournie par Safran Ceramics

4.2.2 Echantillons

Les échantillons sont identifiés par la nomenclature de la barbotine utilisée pour faire I'injec-
tion suivie d’un numéro entre 1 et 4 pour les identifier individuellement (Fig. 4.24, 4.25 et
4.26). Comme pour les échantillons a défauts sphériques, les numéros 1 a 4 sont donnés de

maniere aléatoire aux échantillons et ne désignent pas une position dans le moule.

Le tableau 4.7 donne les dimensions, la masse et la porosité géométrique totale de chaque
échantillon a défauts planaires. La porosité géométrique est calculée a partir de I’équation 3.1.
Les incertitudes relatives sur les mesures dimensionnelles et de masse sont les mémes que
celles présentées pour les échantillons a défauts sphériques. Ce qui est plus important que
les incertitudes associées aux instruments de mesure, ce sont les erreurs sur la mesure des
longueurs dues au non parallélisme des surfaces des échantillons encore plus marqué pour les

échantillons a défauts planaires. Ainsi, en mesurant en plusieurs endroits une dimension de
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1FT-1 1FT-2 2FT-3 2FT-4 1FL-1 2FL-2 1FL-3 1FL-4
Figure 4.24 Echantillons FT fabri- Figure 4.25 Echantillons FL fabriqués
qués et identification et identification

1FND-1 2FND-2 2FND-3 1FND-4

Figure 4.26 Echantillons FND fabri-
qués et identification

longueur sur un méme échantillon, on obtient une variation de l'ordre de 4+ 0,1 mm. Pour la
mesure de la largeur et de I’épaisseur, on obtient des variations de I'ordre de + 0,2 mm. Ce
sont ces valeurs d’erreurs, plus importantes que les incertitudes de mesure, qui sont présentées
dans le tableau 4.7. De plus, en faisant le calcul de la propagation des erreurs causée par
les mesures des dimensions, on obtient une erreur de & 6 % sur I’évaluation de la porosité
géométrique. Les échantillons sans défauts macroscopiques étudiés par Hugo Carpentier ont
une porosité de 49 %. Les échantillons FT ont une porosité géométrique moyenne de 51,88 +
5,29 %. Les échantillons FL ont une porosité géométrique moyenne de 51,97 £ 3,63 %. Les
échantillons FND ont une porosité géométrique moyenne de 51,88 + 4,55 %. Les erreurs sont
associées aux incertitudes de mesure (£ 6 %) ainsi qu’a la dispersion des résultats propre a

chaque configuration.
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Tableau 4.7 Relevés géométriques des dimensions des échantillons a défauts planaires

Echantillon | L (mm) [ (mm) e (mm) m (mg) | €géometrique (70)
TFT-1 | 46,43 £ 0,11 | 852 0,21 | 6,17 + 0,21 | 3760 + 1 | 52,02 + 3,14
1FT-2 47,26 £ 0,11 | 8,77 £ 0,21 | 6,00 &= 0,21 | 4103 £ 1 | 48,58 £ 2,93
9FT-3 | 46,65 + 0,11 | 8,49 & 0,21 | 6,62 = 0,21 | 3904 = 1| 53,61 + 3,23
9FT-4 | 47,15 £ 0,11 | 928 £ 0,21 | 6,53 = 0,21 | 4280 £ 1 | 53,33 % 3,22

IFL-1 | 47,78 £ 0,11 | 8,96 & 0,21 | 6,37 & 0,21 | 4166 &= 1| 52,45 + 3,16
2FL2 | 4570 £ 0,11 | 9,27 £ 0,21 | 5,54 + 0,21 | 3641 & 1 | 51,64 & 3,11
IFL-3 | 47,90 £ 0,11 | 9,32 & 0,21 | 6,43 & 0,21 | 4387 = 1 | 52,35 =+ 3,16
IFL-4 | 48,01 & 0,11 | 8,99 & 0,21 | 6,13 & 0,21 | 4124 &= 1 | 51,44 =+ 3,10

IFND-1 | 47,03 £ 0,11 ] 9,00 £ 0,21 | 6,41 £ 0,21 | 4211 &+ 1 | 51,66 + 3,11
2FND-2 | 46,55 & 0,11 | 8,85 + 0,21 | 6,48 & 0,21 | 4122 + 1 | 52,06 & 3,14
9FND-3 | 47,23 £ 0,11 | 8,61 &£ 0,21 | 6,01 + 0,21 | 3037 £ 1 | 49,83 £ 3,00
IFND-4 | 47,55 £ 0,11 | 9,11 & 0,21 | 6,47 £ 0,21 | 4590 & 1 | 48,98 £ 2,95

Les dimensions du générateur de fissure permettent de calculer la macroporosité que repré-
sentent les défauts planaires controlés. Les trois fissures transversales correspondent a 0,05 %
du volume des échantillons FT. En effet, si on considere que les fissures laissées par le géné-
rateur ont les mémes dimensions que le générateur, il est facile de calculer le volume de la
fissure. La section totale des trois fissures est de 3 x (76,2 x 600) m = 0,137 mm. Pour avoir
le volume des fissures, on multiplie la section des fissures par la largeur de I’échantillon. Ce
raisonnement est conduit pour les deux autres configurations et donne les résultats suivants.
La fissure longitudinale correspond a 0,08 % du volume des échantillons FL. La fissure non
débouchante correspond a 0,07 % du volume des échantillons FND. On observe qu’au niveau
de la fraction volumique des fissures, la fraction obtenue ici (de 'ordre de 0,1 vol. %), s’éloigne

considérablement de la cible de 10 vol. % (0S2).

Les fissures artificielles laissées par la dégradation du générateur de fissures représentent un
volume négligeable de défauts. Néanmoins, la porosité géométrique calculée pour les échan-
tillons a défauts planaires varie entre 48,98 & 2,95 % et 53,61 & 3,23 %, alors que la porosité
géométrique des échantillons sans défauts est de 49 %. On retrouve des porosités géomé-
triques semblables aux échantillons sans défauts mais avec une grande dispersion. Compte
tenu des résultats, il est possible que la présence du générateur de fissure puisse générer
d’autres défauts (bulles, fissures) qui ont pour effet d’augmenter la porosité totale. Ceci a pu

étre confirmé par les observations faites en microtomographie (section 4.2.5).
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Porosité obtenue par triple pesée

Suite a la grande variabilité des résultats obtenus lors du calcul de la porosité géométrique
et afin que la géométrie irréguliere des échantillons n’influence pas les résultats de porosité,
la méthode par triple pesée a été utilisée. Cette méthode permet d’avoir une porosité plus

proche de la porosité réelle des échantillons. L’équation 3.3 calcule cette porosité.

Tableau 4.8 Porosité obtenue par triple pesée des échantillons a défauts planaires

Echantillon Etotate (%0) Echantillon €totate (%0) Echantillon | €ta1e (%)
1FT-1 50,94 + 0,005 1FL-1 50,42 + 0,005 1FND-1 49,65 + 0,005
IFT-2 | 5034 £ 0,005 || 2FL-2 | 51,66 £ 0,005 | 2FND-2 | 50,54 % 0,005
2FT-3 50,82 + 0,005 1FL-3 50,90 + 0,005 2FND-3 50,65 + 0,005

La porosité moyenne obtenue par triple pesée des échantillons FT est de 50,70 £+ 0,26 %.
La porosité moyenne des échantillons FL est de 50,99 + 0,51 %. La porosité des échantillons
FND est de 50,28 4 0,45 %. Les erreurs sont associées aux incertitudes de mesure (£ 0,01 %)
calculées pour la porosité par triple pesée et a la dispersion entre les différents échantillons
d’une méme configuration. Comme mentionné précédemment, les porosités géométriques sur-
estiment la porosité des échantillons. La méthode par triple pesée donne des porosités plus
faibles que l'estimation par mesure géométrique. On retrouve également moins de variations
entre les valeurs de porosité pour une méme configuration et I'incertitude sur la mesure est

plus faible. Dans la suite des caractérisations, la porosité obtenue par triple pesée est utilisée.

4.2.3 Microscopie optique

La microscopie optique a été effectuée apres le traitement thermique afin de valider la tenue,

la géométrie et les dimensions des fissures obtenues par la dégradation du générateur (0S2).

Apreés traitement thermique

Les échantillons ont été coupés pour qu'une surface interne puisse étre observée afin de
permettre la validation des dimensions et de la forme des fissures sur toute la largeur et/ou

la longueur de I’échantillon.

La figure 4.27 montre la section d’une fissure transversale débouchant sur le c6té (face externe)
(a) et située au cceur (b) d’un échantillon FT. Les dimensions du générateur de fissures sont
(76,2 x 600) m. Les dimensions de la fissure en surface de 1’échantillon (apres un léger
polissage) sont (85 x 524) m. Les dimensions de la fissure au coeur de ’échantillon sont

(65 x 460) m. Malgré une légere diminution des dimensions, la fissure transversale est présente
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méme au cceur de I'échantillon. I’augmentation de ’épaisseur de la fissure en surface est
expliquée par l'agrandissement du trou lors des manipulations du générateur de fissures

effectuées pendant le démoulage des échantillons.
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Figure 4.27 Images obtenues par microscopie optique d’un échantillon FT : (a) section externe
observée sur une surface de coté de I’échantillon, (b) section interne

La figure 4.28 montre la fissure longitudinale débouchant sur I'épaisseur (a) et au cceur (b)
d’un échantillon FL. Les dimensions du générateur de fissures sont les mémes que pour la
fissure transversale : (76,2 x 600) m. Les dimensions de la fissure en surface de I’échantillon
sont (87 x 528) m. Les dimensions de la fissure au coeur de I’échantillon sont (91 x 400) m. La
géométrie de la fissure au milieu de I’échantillon a été modifiée. Bien qu’on ait une plus grande
diminution des dimensions de la fissure longitudinale et un changement de géométrie au sein
de I’échantillon, on formule I’hypothese que la fissure longitudinale est présente sur toute la
longueur des échantillons FL. Cette hypothése sera validée plus loin par les observations des

images obtenues par microtomographie.

Figure 4.28 Images obtenues par microscopie optique d’un échantillon FL : (a) section externe
observée a l'extrémité de 1’échantillon, (b) section interne

La figure 4.29 montre la fissure longitudinale au cceur (a) et 'intersection de la fissure longi-

tudinale et de la fissure transversale (b) d'un échantillon FND.

Les dimensions des segments du générateur de fissures sont également de (76,2 x 600) m pour

les fissures longitudinale et transversale. Les dimensions de la fissure longitudinale au coeur
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Figure 4.29 Images obtenues par microscopie optique d’'un échantillon FND : (a) fissure
longitudinale interne, (b) intersection entre la fissure longitudinale et la fissure transversale

de I’échantillon sont (78 x 513) m et de la fissure transversale au coeur de ’échantillon sont
(64 x 534) m. La figure 4.29 (b) montre I'intersection des fissures transversale et longitudinale
composant qui compose la configuration FND. Cela permet de vérifier que la géométrie
de l'intersection est semblable au générateur de fissure apres sa décomposition pendant le
traitement thermique. Les largeurs des fissures transversale et longitudinale au niveau de

I'intersection sont, respectivement, 563 et 545 m.

Les largeurs des fissures sont légerement plus faibles que celles du générateur de fissures. La
littérature évoque une contraction entre 10 et 17 % [33, 12, 39] de la taille des macropores
résultants de la dégradation des billes de polymere (EPS ou PMMA) due au traitement
thermique de frittage du SiC. Des lors, on peut s’attendre a observer une diminution des
dimensions de la fissure. Le traitement thermique subi par les échantillons a défauts planaires
explique cette diminution de largeur. L’épaisseur subit également une contraction a cause
du traitement thermique. Par contre, les manipulations lors du démoulage des échantillons
augmentent initialement I'épaisseur de la fissure. Cette augmentation avant le traitement
thermique n’a pas été mesurée. Des lors, la diminution de 1’épaisseur due au traitement

thermique est moins marquée.

Suite aux observations effectuées grace a la microscopie optique, un changement des dimen-
sions (largeur et épaisseur) des fissures a été remarqué. De plus, on formule I'hypothese que les
fissures sont présentes sur toute la longueur et /ou sur toute la largeur de tous les échantillons
a défauts planaires. Cette hypothese est confirmée par les images obtenues par microtomo-
graphie (section 4.2.5) et prouve qu’il n'y a pas de discontinuité des défauts qui pourraient
venir fausser les résultats. La microscopie optique apres le THT a permis de controler la taille
des fissures (0S2). On trouve des fissures avec des dimensions du méme ordre que celles de la
cible définie par I'objectif spécifique 2 (OS2). Par ailleurs, toujours en lien avec cet objectif

OS2, la forme des défauts planaires (section rectangulaire) respecte aussi ce qui était visé
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pour la géométrie afin de simuler des fissures. Par contre, au niveau de la fraction volumique
des fissures, le niveau obtenu ici (de ordre de 0,1 vol. %), s’éloigne considérablement de la

cible de 10 vol. %.

4.2.4 Montées capillaires

Cette section présente les résultats obtenus des montées capillaires a 'hexadécane et a I’exo-
DCPD pour les échantillons a défauts planaires pour les trois configurations. La caractérisa-
tion des échantillons par montée capillaire permet d’obtenir le diametre effectif caractérisant

le milieu poral des échantillons et la cinétique de remplissage (OS3).

Vérification de la répétabilité

Trois échantillons par configuration (FT, FL et FND) ont été utilisés pour caractériser le
diametre effectif. Chaque échantillon a subi trois montées capillaires pour s’assurer de la

répétabilité des résultats.
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Figure 4.30 Graphique de la masse normalisée (m?(t)/S%¢*) montrant la répétabilité des
résultats pour un méme échantillon (1FT-1)

La figure 4.30 montre les trois droites (m?(t)/S%e*) obtenues lors des trois montées capillaires
effectuées sur I’échantillon 1F'T-1. On observe que les droites sont a toute fin pratique confon-
dues. En effet, I’écart type obtenu lors du calcul du diametre effectif moyen est de 0,25 %
pour I'échantillon 1FT-1. Cette différence lors du calcul du diametre effectif est uniquement
liée a la différence de valeur entre les pentes des droites. Selon les échantillons, cet écart type
varie entre 0,25 % et 5,3 %. On observe cette bonne répétabilité pour tous les résultats des

échantillons FT, FL et FND caractérisés dans le cadre de ce projet.

La figure 4.31 montre les trois droites (m?(t)/S?e?) obtenues lors des montées capillaires
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Figure 4.31 Graphique de la masse normalisée (m?(t)/S?*¢?) montrant la répétabilité des
résultats entre les échantillons d’'une méme configuration (5P) : 1FT-2 (noir), 1FT-1 (bleu)
et 2FT-3 (rouge)

effectuées sur les trois échantillons FT. On observe également une bonne répétabilité des
résultats d’un échantillon F'T a I’autre. Cette observation est aussi valable pour les montées
capillaires des échantillons FND. Les écarts types obtenus lors du calcul du diametre effectif
moyen des échantillons FT et FND sont, respectivement, de 14,7 % et 13,5 %. Les résultats
des échantillons FL montrent une plus grande variabilité. On obtient un écart type de 35,1 %

pour ces échantillons.

Les graphes présentés dans la suite de cette partie représenteront une moyenne des résul-
tats en tenant compte de I'écart type. Les résultats numériques présentés tiendront aussi
compte de cet écart type (obtenu par les courbes expérimentales) ainsi que des incertitudes

de mesure (Section 3).

A I’hexadécane

Contrairement aux graphes obtenus pour les montées capillaires des échantillons a défauts
sphériques, les courbes de prise de masse des échantillons FL, F'T et FND ne semblent com-
porter qu'un régime (Fig. 4.32). La masse théorique attendue pour remplir le volume des
fissures est de 1,06 + 0,003 mg pour les échantillons FT, 1,76 4+ 0,005 mg pour les échan-
tillons FL et 1,69 + 0,005 mg pour les échantillons FND. Ces masses sont tres faibles par
rapport au remplissage total des échantillons et ne sont pas perceptibles lors de la mesure de

la masse par la balance.

Les durées des montées capillaires sur toute la longueur des échantillons FL, FND et FT,
afin de caractériser le diametre effectif, sont respectivement de 20, 45 et 55 min. On observe

(Fig. 4.33) une relation linéaire entre la masse au carré (corrigée par la section de I’échantillon
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Figure 4.32 Courbes m(t) obtenues pour 'imprégnation d’hexadécane pendant 20 h pour les
échantillons 1FL-1, 1FT-1 et 2FND-3

et sa porosité) et le temps au cours de I'imprégnation de I’hexadécane au sein des échantillons

a défauts planaires pour toutes les configurations.

Chaque échantillon a subi trois montées capillaires et trois échantillons par configuration ont
été utilisés pour caractériser le diametre effectif. Les incertitudes associées aux calculs des
diametres effectifs proviennent des incertitudes de mesure ainsi que des écarts types provenant
du calcul de la moyenne des résultats. Le suivi de masse a été effectué sur chaque montée
capillaire. Par contre, le suivi de hauteur n’a été effectué que sur une montée capillaire par

configuration (il n’y a donc pas d’écart type liée a la répétabilité).
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Figure 4.33 Courbe m?(t) obtenue pour I'imprégnation d’hexadécane dans les échantillons
FT

Les pentes des droites m?(t) (Fig. 4.33, 4.34 et 4.35) permettent de calculer les diamétres

effectifs des échantillons a défauts planaires. Afin de calculer ce diametre, la porosité obtenue
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par triple pesée a été utilisée. La pente m?/t est obtenue par une régression linéaire effectuée
par Excel. L’intervalle de temps d’acquisition de données pour lequel la mesure de la masse
est prise dépend du temps des montées capillaires : il est de 20 min pour les échantillons FL,

45 min pour les échantillons FND et 55 min pour les échantillons F'T.
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Figure 4.34 Courbe m?(t) obtenue pour I'imprégnation d’hexadécane dans les échantillons
FND
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Figure 4.35 Courbe m?(t) obtenue pour 'imprégnation d’hexadécane dans les échantillons
FL

Le tableau 4.9 donne les diametres effectifs obtenus par le suivi de masse et le suivi de hauteur
lors de I'imprégnation a I’hexadécane des échantillons a défauts planaires. Le diametre effectif
obtenu par le suivi de masse pour les échantillons FT est de 135,7 + 17,0 nm. Celui obtenu
par le suivi de hauteur est de 116,4 + 0,3 nm. Les valeurs obtenues par le suivi de hauteur
confirment celles obtenues par le suivi de masse. Le diameétre effectif des échantillons FT est
similaire au diametre effectif calculé pour des échantillons sans défauts. Le diametre effectif

obtenu par le suivi de masse des échantillons FL est de 275,67 + 100,3 nm. Le diametre
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effectif obtenu par le suivi de masse des échantillons FND est de 150,1 + 13,1. Les valeurs
trouvées par le suivi de hauteur sont cohérentes avec celles trouvées par le suivi de masse.
Les deux méthodes de caractérisation (le suivi de masse et le suivi de hauteur) permettent

d’obtenir des diametres effectifs qui se trouvent dans le méme intervalle de valeurs.

Tableau 4.9 Diametre effectif des échantillons a défauts planaires obtenus par le suivi de
masse lors des montées capillaires a 'hexadécane

Echantillon defs (nm) defs (nm)
suivi de masse | suivi de hauteur

FT 135,7 + 17,0 1164 + 0,3

FL 275,6 &= 100,3 296,4 £+ 0,6

FND 150,1 + 13,1 136,8 + 0,3

Selon ces résultats, la présence des trois fissures transversales et des fissures de la configu-
ration non-débouchante (FND) n’influence pas la cinétique de montée capillaire caractérisée
par le diametre effectif. Par contre, le diametre effectif moyen des échantillons FL est signi-
ficativement plus élevé. La fissure longitudinale influence la valeur du diametre effectif et la
porosité moyenne des échantillons FL. Une explication possible serait que la fissure longitu-
dinale soit un chemin plus facile pour le fluide qui permettrait d’alimenter plus rapidement
la matrice granulaire. La rugosité de la surface de la fissure longitudinale pourrait augmenter

'aspiration capillaire [17], ce qui influencerait le remplissage de 1’échantillon (OS3).

Modele analytique décrivant le remplissage des échantillons

Considérant que les courbes obtenues lors des montées capillaires (Fig. 4.32) ne montrent
qu'un seul régime, on formule I'’hypothese que les échantillons ne possedent qu’une seule
échelle de porosité et que la fissure ne se remplit pas. Ceci a été confirmé par la microto-
mographie. En combinant cette hypothese avec 1'observation d’un mécanisme diffusif (masse
au carré proportionnelle au temps), 1’équation de Washburn (Eq. 3.4) peut étre appliquée.
Comme pour les échantillons a défauts sphériques, les résultats de la cinétique de montée
capillaire obtenue par 'imprégnation d’hexadécane sont comparés avec le modele analytique
donné par I’équation de Washburn. Comme précédemment, la masse d’hexadécane qui rem-
plit la microporosité intergranulaire et le temps qu’il faut pour un remplissage complet de
I’échantillon sont calculés (Eq. 4.4 et 4.5). La porosité microscopique utilisée est la porosité
totale des échantillons obtenue par triple pesée. En effet, la macroporosité que représente la
fissure est négligeable (section 4.2.2). Le diametre effectif correspond a celui de ’échantillon

a défauts utilisé (desr) afin de décrire le mieux possible le réseau poral propre a I’échantillon.
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Les incertitudes sur le calcul du temps et de la masse par le modele sont, respectivement,
de 1,17 % et de 1,12 %. Pour les données expérimentales, l'incertitude sur la mesure de la
masse est de 0,025 % et on estime qu’il n’y a pas d’incertitude sur le temps. Les écarts types
associés a la répétabilité des résultats lors de la prise de masse (m(t)) sont, respectivement,
de 2,7 %, 3,4 %, 10,2 % pour les échantillons FND, FT et FL. Ceux associés a la répétabilité
des résultats du temps sont, respectivement, de 1,8 %, 1,7 %, 2,2 % pour les échantillons
FND, FT et FL. Etant donné la faible erreur associée au modele, seules les erreurs associées

aux montées expérimentales sont présentes sur le figure 4.36.
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Figure 4.36 Comparaison des courbes obtenues par les données expérimentales et le modele
pour les échantillons & défauts planaires : (a) FL, (b) FT, (c) FND

En utilisant la porosité obtenue par triple pesée plutot que la porosité géométrique, le modele
estime mieux la masse du remplissage réelle. Par contre, le modele surestime le temps de
remplissage pour les trois configurations d’échantillon. Cette mauvaise estimation est due aux
erreurs lors des mesures de la section d'imprégnation (I X e) qui a été évaluée précédemment
et qui est de & 5,8 % pour les échantillons a défauts planaires. En effet, dans I’équation 4.5,
le temps est inversément proportionnel a la surface d’imprégnation au carré. Une variation
de la surface entraine une variation du temps de remplissage. Une erreur de 1,5 % sur la

surface de I’échantillon 1FT-1 permet d’avoir un temps de remplissage similaire a celui obtenu



103

expérimentalement. Une erreur de 5 et de 6 % sur la surface des échantillons 1FL-1 et 2FND-3

permet d’avoir un temps de remplissage similaire a celui obtenu expérimentalement.

Malgré une surestimation du temps de remplissage par le modele, on obtient une bonne
corrélation entre les courbes obtenues par les montées expérimentales et les courbes théoriques
(Fig. 4.36). L’équation de Washburn sert a décrire la cinétique de montée capillaire des

échantillons a défauts planaires (OS3).

A I’exo-DCPD

Un échantillon par configuration (FT, FL et FND) a été utilisé et une montée capillaire
a I'exo-DCPD a été effectuée pour chaque échantillon. On observe également une relation
linéaire entre la masse au carré et le temps au cours de I'imprégnation de '’exo-DCPD au

sein des échantillons a défauts planaires.

Le tableau 4.10 donne les diametres effectifs obtenus par le suivi de masse et de hauteur
lors de 'imprégnation a ’exo-DCPD des échantillons a défauts planaires. La porosité utilisée

pour calculer ces diametres est la porosité géométrique®.

Chaque échantillon a subi une seule montée capillaire. Les incertitudes associées aux calculs
des diametres effectifs avec le suivi de masse et le suivi de hauteur sont, respectivement, de

5,66 % et 5,30 %. La plus grande incertitude provient de la mesure de la tension de surface.

Tableau 4.10 Diametre effectif des échantillons a défauts planaires obtenus par le suivi de
masse lors des montées capillaires a I’'exo-DCPD

Echantillon depy (nm) dery (nm)
suivi de masse | suivi de hauteur

2FT-4 1174 + 6,6 131,8 £ 7,0

1FL-4 165,6 + 9,4 156,8 + 8,3

1FND-4 140,9 £ 8,0 116,6 + 6,2

Le diametre effectif des échantillons 2FT-4 et 1IFND-4 sont similaires aux valeurs trouvées
pour l'imprégnation a 1’hexadécane des échantillons FT et FND. Le diametre effectif de
I’échantillon 1FL-4 est plus faible que le diametre effectif moyen obtenu lors des montées
capillaires a I'hexadécane; mais compte tenu de la grande variabilité de ces résultats, on

reste dans le méme ordre de grandeur.

8. La méthode par triple pesée n’a pas été effectuée avant la montée capillaire. L’exo-DCPD et le sel
d’étain ne peuvent pas étre facilement extraits des échantillons. La triple pesée n’a pas pu étre effectuée
apres la montée capillaire. L’intérét de cette méthode de caractérisation de la porosité est apparue que plus
tardivement, apres avoir complété la plupart des essais.
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4.2.5 Microtomographie

La microtomographie a été effectuée sur un échantillon par configuration : 2FT-4, 1FL-4
et 1IFND-4. Cette caractérisation permet de visualiser les géométries du front de montée
capillaire et des fissures (OS2 et OS3). La microtomographie sert a prédire les chemins pré-
férentiels de remplissage et a visualiser I'impact des défauts planaires sur 'imprégnation de

la matrice (OS3).

Configuration FT

La figure 4.37 permet de visualiser la position de I’arrét de la montée capillaire a I’exo-DCPD
sur ’échantillon 2FT-4. L’échantillon est schématisé par un rectangle gris, les fissures par des
pointillés noirs et la position de 'arrét est identifiée par un trait continu rouge. La montée
capillaire a été interrompue lorsque le front d’imprégnation a dépassé de 2 mm la fissure du

milieu en surface de ’échantillon.

«——— Fissure du haut

Position du front
dimprégnation e «— Fissure du milieu

_ Fissure du bas

Y

Figure 4.37 Schéma identifiant I'arrét (identifié par la ligne rouge continue) de la montée
capillaire 2 mm au-dessus de la fissure transversale du milieu (les fissures transversales sont
identifiées par les trois lignes noires pointillées) lors de 'imprégnation par 1'exo-DCPD de
I’échantillon 2FT-4

En surface, la montée capillaire n’a pas atteint la fissure qui se trouve en haut de I’échan-
tillon. Néanmoins, on peut voir sur la figure 4.38 (b), qu'au coeur de 1’échantillon, le front
d’imprégnation a atteint la fissure transversale du haut. Au cceur de I’échantillon, le front

d’imprégnation monte plus haut qu’en surface. On observe un front ogival lors de I'imbibition

de l'échantillon FT (Fig. 4.38 (a) et (b)).

On peut observer des défauts non contrélés : des macropores (Fig. 4.38 (a) et (e)) causés

par des bulles d’air lors de la fabrication ainsi que des fissures non contrdlées dont la source
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Figure 4.38 Images obtenues par microtomographie de 1’échantillon 2FT-4 : (a) plan xy -
présence d'un défaut non controlé (entouré en rouge); (b) plan yz - les trois fissures trans-
versales vue de profil au ceeur de 1’échantillon (désignées par les fleches jaunes); (c¢) plan zx
- fissure du bas, (d) plan zx - fissure du milieu, (e) plan zx - fissure du haut, présence d’un
défaut non controlé (entouré en rouge)

semble étre les défauts planaires. Ces images montrent qu’aucun des défauts n’a été rempli.
Les fleches jaunes indiquent la position des défauts contrdlés et les cercles rouges indiquent
la présence des défauts non contrélés. La microtomographie sert aussi a valider les dimen-
sions des défauts planaires. Les dimensions de la fissure se trouvant en bas de 1’échantillon
(Fig. 4.38 (c)) sont (85 x 561) m. Les dimensions de la fissure se trouvant au milieu de
I'échantillon (Fig. 4.38 (d)) sont (81 x 574) m. Les dimensions de la fissure se trouvant en
haut de I'échantillon (Fig. 4.38 (e)) sont (77 x 532) m. Ces dimensions sont cohérentes avec
les dimensions du générateur de fissures. Cela confirme également les observations faites de
la microscopie optique (section 4.2.3).

Les différentes nuances de gris observées (Fig. 4.38 (a) et (b)) sont dues a la migration du
sel d’étain. Afin de vérifier la nature chimique de la partie blanche au niveau de la fissure
(Fig. 4.38 (e)), il serait intéressant de faire une coupe transversale et d’effectuer une analyse

de la composition chimique avec le MEB associé a la microanalyse par rayons X (EDX).
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Configuration FL

On observe un front ogival lorsqu’on s’éloigne de la fissure longitudinale et un front en
«W» lorsqu’on est proche de la fissure. La fissure longitudinale a généré des fissures non
controlées sur toute la longueur de I’échantillon (Fig. 4.39 (c) et (d)). La coupe transversale
(Fig. 4.39 (¢)) a été prise au niveau du front d’imprégnation. On observe une géométrie de
front particuliere. La coupe transversale (Fig. 4.39 (d)) a été prise dans le bas de I’échantillon.
On observe que méme a quelques millimetres du bain de fluide, la fissure longitudinale n’est
pas remplie. A nouveau, on peut voir qu’aucun des défauts n’a été rempli. On observe aussi
(Fig. 4.39 (a) et (b)) une migration du sel d’étain ce qui donne différentes nuances de gris.
On peut associer cette variation des nuances de gris a i) la ségrégation du sel d’étain dans le
parcours du liquide ou ii) une variation dans le degré de saturation du milieu poreux. Pour
mieux comprendre ce phénomene, il faudrait faire une analyse plus fine de la concentration

en étain dans le front diffus de capillarité.

Figure 4.39 Images obtenues par microtomographie de ’échantillon 1FL-4 : (a) plan xy, (b)
plan yz - observation de la fissure longitudinale (désignée par la fleche jaune) sur toute la
longueur de 1'échantillon; (c¢) plan zx - présence des fissures non contrélées (entourées en
rouge) de part et d’autre de la fissure contrdlée et observation de la géométrie du front
d’imprégnation ; (d) plan zx - présence des fissures non contrdlées (entourées en rouge) de
part et d’autre de la fissure controlée

La figure 4.39 (d) montre un halo blanc autour de la fissure longitudinale. Le fluide d’impré-

gnation forme une couche autour de la fissure mais ne la remplit pas.

Les dimensions de la fissure longitudinale prise au milieu de ’échantillon sont (73 x 567) m.
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Ces dimensions sont cohérentes avec les dimensions du générateur de fissures ainsi qu’avec

les observations de la microscopie optique.

Configuration FND

Le front d’imprégnation de l’échantillon FND est ogival (Fig. 4.40 (a) et (b)). La fissure
transversale a généré des fissures non controlées (Fig. 4.40 (c)). Ces images montrent qu’aucun

des défauts n’a été rempli. La fleche jaune indique la position de la fissure transversale sur
la figure 4.40 (b).

Figure 4.40 Images obtenues par microtomographie de I’échantillon 1FND-4 : (a) plan xy -
visualisation de la fissure transversale et longitudinale de face (désignée par la fleche jaune),
présence de défauts non controlés (entourés en rouge) (b) plan yz - observation de la fissure
transversale (désignée par la fleche jaune) de profil; (c¢) plan zx - présence d’une fissure non
controlée (entourée en rouge) générée par la fissure transversale; (d) plan zx - géométrie du
front, (e) visualisation 3D

Le long de la fissure transversale (Fig. 4.40 (c)), des zones blanches sont observées. Ces
marques sont probablement causées par le catalyseur. La figure 4.40 (a) et (d) montre un
halo blanc autour de la fissure longitudinale. Le fluide d’imprégnation forme une couche
autour de la fissure mais ne la remplit pas. Le front d’imprégnation monte plus haut autour
de la fissure que dans le reste de I'échantillon (Fig. 4.40 (e)). A nouveau, on peut observer

une migration du sel d’étain ce qui donne différentes nuances de gris (Fig. 4.40 (a) et (b)).

Les dimensions de la fissure longitudinale prise au milieu de I’échantillon sont (78 x 591) m.

Les dimensions de la fissure transversale prise au milieu de ’échantillon sont (68 x 556) m.
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Ces dimensions sont cohérentes avec les dimensions du générateur de fissures ainsi qu’avec

les observations effectuées en microscopie optique.

(@) (b) (c)
Plan xy Planyz Plan xy Plan yz Plan xy Plan yz

Figure 4.41 Schéma de principe représentant le remplissage des échantillons a défauts pla-
naires, visualisation des plans xy et yz - I’échantillon non imprégné est gris, I'imprégnation
par le fluide est modélisé en jaune, et les fissures qui ne sont pas remplies sont blanches : (a)
FT, (b) FL, (¢c) FND

La microtomographie a apporté de nombreuses informations quant a l'imprégnation d’échan-
tillons comportant des défauts planaires. L’ajout d’un défaut planaire dans les échantillons
a produit des fissures non controlées. Ces défauts ont été générés suite au retrait différentiel
lors du séchage a température ambiante ou lors du THT. Des défauts sphériques ont été ob-
servés. Ceux-ci sont dus a la formation de bulles d’air lors de la fabrication des échantillons.
Lors de 'imprégnation, aucune fissure ou défauts non contrdlés n’ont été remplis. Le front
d’imprégnation est ogival. La montée capillaire est plus rapide au coeur de I’échantillon qu’en
surface. Cette différence de hauteur est accentuée par la présence d’une fissure longitudinale
(Fig. 4.41). Cette différence de vitesse d’imbibition pourrait étre due a une variation du ré-
seau poral entre la surface et le coeur causée par une inhomogénéité de la distribution de
température dans ’échantillon lors du traitement thermique de frittage. Il est prévu de véri-
fier ceci par une observation de la microstructure fine de la matrice granulaire a la suite d’un
polissage de précision. La microtomographie a permis d’observer les chemins préférentiels de
remplissage. En effet, on a pu observer que le liquide autour de la fissure transversale monte
plus rapidement que le liquide dans le reste de 1’échantillon (OS3). La rugosité de la surface
de la fissure créerait une aspiration capillaire ce qui permettrait I’écoulement du fluide sans

nécessairement combler la fissure [17].
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4.2.6 Observations

Les différentes méthodes de caractérisation ont permis de valider les criteres de controle des
défauts planaires définis par I'objectif spécifique 2 et ont permis de caractériser les phéno-
menes capillaires dans les milieux a défauts planaires controlés dans le but de prédire les
chemins préférentiels de remplissage (OS3). La géométrie planaire a été obtenue par le choix
de la géométrie des générateurs de fissures et validée apres le traitement thermique par la mi-
croscopie optique. La microscopie optique a également permis d’obtenir la taille des fissures :
I’épaisseur et la largeur correspondent a la taille des défauts planaires souhaitée (50x500 m).
Le fait de positionner le générateur de fissure entre les deux masques avant l’injection, per-
met de positionner les fissures de maniere précise. En effet, les fissures se trouvent toutes au
milieu des échantillons dans le sens de I’épaisseur. De plus, les différentes configurations (FT,
FL, FND) permettent d’avoir des fissures débouchante sur la surface d’imprégnation (FL) et
non-débouchante (FT et FND). Les montées capillaires ont permis d’observer que les fissures
des configurations FT et FND n’avaient pas d’influence sur le diametre effectif. Par contre,
méme si la faible fraction volumique de défauts planaires ne permettait pas de quantifier
leur effet au niveau du suivi de masse en montée capillaire, on a vu qualitativement que la
progression du fluide est accélérée le long des défauts planaires longitudinaux. La rugosité
des surfaces de fissures agirait comme site supplémentaire pour générer une pression capil-
laire le long de ces chemins plus faciles. Contrairement aux configurations F'T et FND, les
diametres effectifs calculés pour les échantillons FL sont plus grands que ceux calculés pour
des échantillons sans défauts. L’ajout d’une fissure longitudinale débouchante sur la surface
d’imprégnation semble avoir un impact sur la cinétique de montée capillaire caractérisée par
le diametre effectif. La microtomographie a permis de visualiser le front d’imprégnation suite
aux montées capillaires interrompues. La progression du liquide dans les échantillons se fait
par un front ogival. Les défauts planaires contrélés ne se remplissent pas. L’influence quanti-
tative de la fissure longitudinale ne peut pas étre observée car I’échantillon ne possede qu'une
seule fissure qui représente une faible fraction volumique (< 0,1 %), donc on ne voit pas
d’effet sur la masse de remplissage : il s’agit d’observations qualitatives. La fissure longitudi-
nale a une influence sur le remplissage de la microporosité, a la lueur de résultats présentés
dans ce projet. Dans un CMC, avec 10 vol. % de défauts planaires, ces fissures pourraient
générer des chemins de remplissage plus rapide méme si, a pression ambiante, les fissures ne

se remplissent pas.
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CHAPITRE 5 CONCLUSION

Ce dernier chapitre présente la synthese des travaux effectués dans le cadre de ce projet de
recherche ainsi que les limites rencontrées. Cette section comprend également les recomman-
dations par rapport aux travaux futurs qui pourraient étre utiles dans l'approfondissement

de la compréhension des phénomeénes capillaires dans les CMC.

5.1 Syntheése des travaux

Les différentes méthodes de caractérisation ont permis de valider les criteres de controle des
défauts (macropores sphériques et fissures) définis par les objectifs spécifiques 1 et 2 (OS1,
0S2) et ont permis de caractériser les phénomenes capillaires dans ces milieux poreux afin de
prédire les chemins préférentiels de remplissage (OS3). L’objectif de ce projet de recherche
était de comprendre comment les défauts pouvaient impacter le remplissage du matériau

poreux.

Pour ce qui est des échantillons a défauts sphériques, la géométrie sphérique a été obtenue
et validée par la microscopie optique. La microscopie optique a également permis d’obtenir
le diametre des macropores : on retrouve des diametres entre 49,5 et 178,2 m. Certains des
macropores obtenus ont un diametre plus faible que la valeur minimale de 100 m ciblée.
Néanmoins les plus gros macropores ont des diametres situés dans l'intervalle cible de 100-
200 m. Bien que certains macropores ont un diametre plus petit, on considere que le controle
de la taille des macropores a été atteint dans le cadre de ce projet. De plus, il a été aisé
de contrdler la forme sphérique des macropores en choisissant comme agent porogene des
spheres de PMMA. La microscopie optique ainsi que la microtomographie ont permis de
valider que la distribution spatiale des macropores était moyenne dans les échantillons. La
fraction volumique de 5 %, de macropores a été obtenue pour les échantillons 10P. Les montées
capillaires ont permis d’observer que les diametres effectifs obtenus pour des échantillons a
défauts sphériques sont les mémes que pour des échantillons sans défauts. Il semble que 'ajout
de macropores n’influence pas le diametre effectif qui caractérise le phénoméne de montée
capillaire. Le modele analytique de Washburn, caractérisé par une loi diffusive ou la masse
de liquide imprégnée est proportionnelle a la racine carrée du temps d’imprégnation, décrit le
remplissage de la microporosité des échantillons a défauts sphériques. La microtomographie
a permis de visualiser le front d’imprégnation suite aux montées capillaires interrompues.
La progression du liquide dans les échantillons se fait par un front ogival et diffus (comme

pour les échantillons sans défauts). Les défauts sphériques contr6lés ne se remplissent pas.
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A la lueur des résultats présentés dans ce projet, les défauts sphériques contrdlés n’ont pas

d’influence sur le remplissage de la microporosité.

Pour les échantillons a défauts planaires, la géométrie planaire a été obtenue par le choix de
la géométrie des générateurs de fissures et validée par la microscopie optique. La microscopie
optique a également permis d’obtenir la taille des fissures : ’épaisseur et la largeur corres-
pondent a la taille des défauts planaires souhaitée (50 x 500 m). Le contrdle de la position
des fissures a été permis grace au procédé de fabrication et au choix du générateur de fissure.
Le générateur de fissure en polyester a pu étre placé entre les deux masques avant l'injection,
ce qui a permis de positionner les fissures de maniere précise. En effet, les fissures se trouvent
toutes au milieu des échantillons dans le sens de 1’épaisseur. De plus, les différentes configura-
tions (FT, FL, FND) permettent d’avoir des fissures débouchante (FL) et non-débouchante
(FT et FND) sur la surface d’imprégnation. Les montées capillaires ont permis d’observer que
les fissures des configurations F'T et FND n’avaient pas d’influence sur le diametre effectif.
Par contre, les diametres effectifs calculés pour les échantillons FL sont plus grands que ceux
calculés pour des échantillons sans défauts. L’ajout d’une fissure longitudinale débouchante
semble avoir un impact sur la porosité apparente des échantillons et peut-étre sur le remplis-
sage. La microtomographie a permis de visualiser le front d’imprégnation suite aux montées
capillaires interrompues. La progression du liquide dans les échantillons se fait par un front
ogival comme pour les échantillons a défauts sphériques. Les défauts planaires controlés ne se
remplissent pas pendant I'imprégnation. L’influence quantitative de la fissure longitudinale
n’a pas pu étre observée car ’échantillon ne possede qu’'une seule fissure qui représente une
faible fraction volumique (< 0,1 %). Des lors, on ne voit pas d’effet sur la masse de rem-
plissage : il s’agit d’observations qualitatives. La fissure longitudinale a une influence sur le
remplissage de la microporosité, a la lueur de résultats présentés dans ce projet. Méme si
les fissures ne se remplissent pas, elles procurent tout de méme des chemins de remplissage
plus rapide par un effet d’aspiration capillaire additionnel découlant de la rugosité de sur-
face des fissures. Dans un CMC, avec 10 vol. % de défauts planaires, ces fissures pourraient
générer des chemins de remplissage plus rapide méme si, a pression ambiante, les fissures
ne se remplissent pas. Dans les procédés de fabrication de CMC SiC, 'infiltration capillaire
du silicium liquide a haute température se fait sous vide, ce qui favorise I'imprégnation de
tous les défauts, macropores comme fissures. Ainsi, dans la fabrication d’une piece réelle, il
serait possible de simuler le profil du front d’imprégnation capillaire d’une piece de géométrie
complexe en positionnant correctement les surfaces ou le liquide pénétre la piece pour éviter

la formation de poches non imprégnées.
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5.2 Limitations et améliorations futures

La situation sanitaire, liée a la Covid-19, dans laquelle le projet s’est effectué a ralenti le
processus de fabrication et de caractérisation des échantillons ce qui a mené a des limites

techniques.

Pour comprendre comment les défauts macroscopiques influencent le réseau poral intergra-
nulaire, il est intéressant de mieux analyser la matrice. Afin d’étudier sa microstructure, une
coupe d’'un échantillon doit étre effectuée afin de faire des observations par MEB. Cette ana-
lyse peut se faire avant et apres le THT. Une observation avant le THT de la surface (peau)
et au sein (cceur) de I’échantillon permettrait de vérifier si ¢’est le procédé de fabrication qui
génere le front ogival. Une observation apres le THT permettrait d’observer le changement de
la microstructure causé par le traitement thermique ainsi que la microstructure de la matrice

autour des défauts laissés par la décomposition des phases sacrificielles.

Dans le cadre de ce projet de recherche, une compréhension sommaire des phénomenes capil-
laires entourant les défauts a pu étre faite. Afin de mieux comprendre I'influence des défauts
sur la matrice et sur le remplissage et de valider certaines hypotheses, de plus amples re-

cherches doivent étre effectuées :

— Pour mieux comprendre ce qu’il se passe autour des macropores et des fissures durant

I'imprégnation, une coupe des échantillons imbibés a I’exo-DCPD peut étre effectuée.

— Premierement, cette coupe permettra de voir par MEB s’il existe bien une couche
de liquide sur la surface intérieure des pores et des fissures.

— Deuxiémement, une analyse EDX de la composition chimique pourra étre effectuée
afin de valider s’il s’agit bien du front d’imprégnation. En effet, s’il s’agit du front
d’imprégnation I'analyse chimique permettra de détecter le sel d’étain. Par contre,
s’il s’agit du catalyseur, on détectera d’autres sels métalliques.

— Pour faciliter ’analyse des images obtenues par microtomographie dans la suite du
projet global, une étude doit étre effectuée sur le phénomene de la migration du sel

d’étain et sur la solubilité du sel d’étain dans ’exo-DCPD.

Pour se rapprocher des conditions rencontrées lors de la production industrielle (pendant
laquelle le Si liquide est infiltré sous vide), il serait intéressant de mener les essais de montée
capillaire sous vide et de fabriquer des échantillons avec des tailles de fissure ainsi qu’une
fraction volumique plus proches de celles rencontrées dans les CMC. En effet, la taille des
défauts sphériques est comparable a celle des macropores rencontrés dans les CMC fabriqués
par Safran Ceramics. Par contre, les défauts planaires générés dans ce projet, ne sont pas

comparables aux fissures obtenues dans les CMC. Ceci est une limitation de la solution
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proposée.

De plus, il serait intéressant d’incorporer un toron de fibres de SiC au sein d’un échantillon
en SiC (Fig. 5.1). Cette configuration est 1’étape suivante dans la compréhension des phéno-
meénes capillaires dans un CMC. Cela permettrait de créer les défauts que Safran Ceramics
trouve dans des pieces CMC réelles en simulant les interstices entre les fibres qui ne sont ni
des défauts planaires, ni des macropores sphériques. Par contre, les phénomeénes capillaires
seraient plus faciles a analyser car I’échantillon ne contient qu'un seul toron. Il existe une po-
rosité entre les fibres de SiC qui composent le toron, cela ajoutera une troisieme composante
poreuse a ’échantillon. Les trois composantes poreuses sont la microporosité de la matrice,

les défauts macroscopiques! créés par le toron et la porosité entre les fibres du toron.

—~Toron

/

Figure 5.1 Schéma d’un échantillon SiC comportant un toron de fibres SiC

Des montées capillaires effectuées sur des CMC, contenant des défauts réels et caractéristiques
du procédé d’infiltration, seront effectuées afin de finaliser ce volet du projet de recherche
et de hiérarchiser le remplissage des défauts (défauts sphériques et planaires dans un méme

échantillon).

1. Les défauts macroscopiques sont composés des macropores et des fissures dues au retrait.
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ANNEXE A Calcul du diametre effectif par le script Matlab

Le script Matlab a été développé par Alessandro Scola et permet d’automatiser la mesure de

la hauteur du front d’imprégnation afin de calculer un diametre effectif.
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Figure A.2 Courbe h?(t) obtenues par Mat-

Figure A.1 Exemple d'un résultat de cap- lab suite au calcul de la hauteur de la po-
ture d’image de hauteur de montée capil- sition du front

laire et de traitement automatique dans

Matlab

Les images prises par la caméra sont importées dans le script. Afin d’améliorer le contraste
pour identifier le front de montée capillaire, le programme transforme les images en noir et
blanc (Fig. A.1). Les données a introduire avant de lancer le programme sont : i) la longueur
et la largeur des échantillons; ii) les parametres du fluide utilisé (viscosité, angle de contact et
tension de surface) ; iii) le nombre d’images et U'intervalle de temps entre chaque acquisition
(30 s). Ensuite, en langant le programme, on va pouvoir manuellement délimiter une partie de
I'échantillon (Fig. A.1) afin d’effectuer la mesure de la hauteur du front. Cette délimitation
permet d’éviter certains défauts présents sur la surface de 1’échantillon qui pourraient fausser
la hauteur du front. Suite a 'analyse des images, le script Matlab donne une courbe h? = f(t)

et calcule le diametre effectif a partir de sa pente avec 1’équation de Washburn (Eq. 3.5).
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ANNEXE B Front d’imprégnation ogival

La microtomographie (section 4.1.5) a permis d’observer un front ogival au sein des échan-
tillons a défauts contrdlés. Cette méme observation est réalisée aussi lors de I'imprégnation
des échantillons sans défauts. Cela signifie que la vitesse d’imprégnation est plus rapide au
coeur de I’échantillon. Cette différence de vitesse pourrait étre expliquée par une porosité plus
fine au milieu de I’échantillon. Cette géométrie de front peut étre expliquée soit par un effet de
bord, soit par le procédé de fabrication des échantillon, soit par une inhomogénéité thermique
résultante du THT. Afin d’exclure I'une ou l'autre des explications, 1’échantillon 5P-3 a été
coupé en deux longitudinalement (Fig. B.1) afin que le cceur de I’échantillon devienne une
surface externe lors d’une montée capillaire (Fig. B.2). Cette expérience a été effectuée par
Alessandro Scola sur un échantillon fabriqué dans le cadre de ce projet. La géométrie du front
sur les faces A et B est observée pendant une montée capillaire a 'hexadécane. Le front sur
la surface A (peau) est plane. Le front sur la face B (coeur) est parabolique. Cette expérience
permet de conclure que le front ogival (visualisé par les images de tomographie) n’est pas
di & un effet de bord. Cela est di soit au procédé de fabrication, soit a une inhomogénéité
thermique lors du THT.

Face B
Coeur

=

Face A
Peau

Figure B.1 Schéma de la découpe de

I’échantillon 5P-3 Figure B.2 Photographie de 1’échantillon
5P-3 coupé lors d’une montée capillaire a
I’hexadécane

Afin de confirmer I'une ou 'autre des explications restantes, la méme expérience devrait étre

effectuée sur un échantillon avant le THT.



121

ANNEXE C Analyse des images obtenues par microtomographie

L’analyse quantitative des images obtenues par la microtomographie a été effectuée grace au
logiciel Dragonfly 2020. Dragonfly est un logiciel de visualisation et d’analyse 3D commer-

cialisé par Object Research Systems.

Figure C.1 Images obtenues par microtomographie de I’échantillon 10P-2 et analyse : (a) 3D,
(b) plan zx, (c) plan xy , (d) plan yz

Comme les échantillons fabriqués dans le cadre de ce projet ne sont pas des parallélépipedes
rectangles parfaits, une délimitation a été effectuée afin d’éviter les défauts géométriques
de I’échantillon. Cette délimitation permet également de ne pas prendre les contours de
I’échantillon qui sont imprégnés de catalyseur et qui viendraient fausser la quantification.
Cette délimitation donne un parallélépipede rectangle parfait (Fig. C.1 (a)) pour 'analyse.
Lorsque la délimitation a été créée dans tout le volume de I’échantillon, il faut identifier les
différentes parties qui composent le volume (ROI Tools). Grace aux différentes teintes de gris
(de noir & blanc), il est possible d’isoler les trois composantes. Sans le traitement des images,

les macropores vides sont noirs. Les macropores remplis sont blancs et la matrice est grise.
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Malgré la délimitation, on peut voir (Fig. C.1 (a) et (b)) que Iidentification des macropores
remplis (en orange) a également sélectionné des traces du catalyseur (qui sont blanches sur
les images comme les macropores remplis). L’identification permet de distinguer la matrice

(en vert), les macropores vides (en mauve) et les macropores remplis (en orange). Suite a

cette identification, il est facile pour le logiciel de quantifier leur volume.

Figure C.2 Images obtenues par microtomographie de I’échantillon 10P-4 et analyse

A cause de Dartefact de reconstruction, I’analyse quantitative n’a pas pu étre effectuée sur
I’ensemble du volume de I’échantillon (Fig. C.2). L’identification des trois composantes (ma-
trice, pores remplis et pores vides) s’est effectuée sur deux volumes qui ne contiennent pas la

zone blanche.
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