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Formation

Sept.1987  Dipléme de Doctorat de I'Université Claude Bernard - Lyon 1
"Préparation, caractérisation, stabilisation de poudres de zircones
finement divisées destinées a I'élaboration de céramiques a hautes
performances”.

Oct.1993 Diplome de Doctorat d’Etat es - Sciences, Université Hassan Il - Ain
Chock. Casablanca. "Elaboration, compaction et frittage de poudres de
zircone préparées a partir de solutions d'acétate"

RESUME DE THESE

Avec le développement des céramiques techniques, les problémes posés par le
contrdle de la morphologie, de I'inhomogénéité et de la pureté des poudres prennent
une importance considérable puisqu'il est bien connu que la reproductibilité des
propriétés mécaniques des céramiques est etroitement liée a la qualité des poudres
soumises au frittage. Dans le cas de la zircone, la variété quadratique stabilisée a
I'oxyde d'yttrium, a basse température, est celle qui présente les applications
industrielles les plus nombreuses. Dans cette étude, nous avons contribué a la
préparation de ce matériau a partir de solutions d'acétates.

Nous avons montre que la zircone pure finement divisée peut étre elaborée par
pyrolyse d'acétates de zirconium cristallisé ou amorphe. La nature du précurseur,
amorphe ou cristallisé ne change pas les étapes de pyrolyse mais conditionne
conditionne la morphologie des oxydes obtenus. La formation de la phase
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monoclinique stable a basse température est précédée par I'apparition d'une zircone
amorphe, puis la cristallisation d'une zircone quadratique métastable dont I'existence
semble intimement liée a la présence de carbone résiduel.

Dans le cas de la zircone yttriée, les protocoles faisant intervenir des acétates
cristallisés se sont révelés néfastes alors que ceux mettant en jeu la formation
intermédiaire d'acétates amorphes ont donneé satisfaction. Ces derniers conduisent par
pyrolyse a la solution solide sous la forme allotropique souhaitée. Les poudres
obtenues a 900°C sont blanches, mais renferment encore environ 0,5% en poids de
carbone vraisemblablement sous forme de carbonates ou d'oxycarbonates avec des
surfaces specifiques faibles (5 a 7 m2/g).

Pour étudier le comportement de ces poudres en compaction et en frittage, I'infuence
de plusieurs parametres de synthese a été étudiée : concentration de la solution de
départ et de I'agent d'hydrolyse, pH de formation et broyage du précurseur, lavage du
précurseur et traitement thermique. Le broyage et le lavage a l'isopropanol du
précurseur permettent de diminuer le taux de carbone dans les poudres formees a
900°C. En diminuant la vitesse de déecomposition de ce précurseur lavé et broyé, de
150 a 60°C/h, nous avons pu obtenir des poudres qui atteignent 94,8% de la densité
théorique par frittage a 1500°C.

Le traitement du précurseur par un sel fondu (KNO3) permet d'éliminer le carbone a
plus basse température (550°C) ce qui augmente la réactivité de ces poudres de
zircone (69 m2/g). Elles présentent les meilleures caractéristiques : retrait important,
densité élevée (97% de la densité théorique) et des propriétés mécaniques acceptables.
Bien que le sel fondu permette d'obtenir des densités appréciables, le broyage du
précurseur reste une étape indispensable.

Mots clés : zircone, zircone yttriée, acétate de zirconium, nitrate de potassium,
retrait, compaction, frittage, céramique, propriétés mécaniques.

ABSTRACT

With the expansion of technical ceramics, the control of morphology, homogeneity
and purity of powders became of outstanding importance since it is well known that
the reproducibility of mechanical properties of ceramics is related to the quality of
powders submited to sintering. For zirconia, most of industrial application are
concerned with the tetragonal yttrium stabilized phase. The present work is devoted to
the preparation of this material from acetates solutions.

It is shown that pure finely divided zirconia can be prepared by pyrolysis of
zirconium acetate either crystallized or amorphous. The nature of the precursor,
amorphous or crystallized, doesn't change the stages of pyrolysis but influences the
morphology of the oxides obtained. The formation of the monoclinic phase, stable at
low temperature, is preceded by the coming out of amorphous zirconia and then by
the crystallization of a metastable tetragonal zirconia, which formation seems closely
linked to the presence of residual carbon.

For yttrium stabilized zirconia, procedures involving crystallized acetate appeared
disastrous whereas those calling upon to the intermediary formation of amorphous
acetates have been successful. The pyrolysis of these latter leads to the tetragonal
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stabilized solid solutions. Pyrolysis at 900°C give white powders, still containing
about 0.5 weight % in carbon, probably in the form of carbonates or oxycarbonates.
Specific surface areas don't exceed a few square meters per gram.

The compaction and sintering behaviours of these yttrium stabilized powders have
been investigated, studying the influence of the following synthesis parameters :
concentration of the starting zirconyl acetate and of the neutralizing agent, pH of
formation of the acetate precursor, grinding of the precursor, washing of the precursor
and profile of the thermal treatment. The grinding and washing of the precursors with
isopropanol decrease the amount of carbon in zirconia obtained at 900°C. By slowing
the pyrolysis rate of such treated precursors from 150 to 60°C/hour, densities reaching
94.8% of theoretical one have been achieved by sintering at 1500°C.

Carbon can be eliminated at a lower temperature (550°C), carrying out the pyrolysis
of precursors in molten potassium nitrate. Reactivity and surface area (69 m2/g) are
increased and simulatneously better shrinkages and sintered densities (97% of
theoretical one) are achieved. Mechanical properties are encouraging. Though
pyrolysis in molten salts lead to a higher density, grinding of precursor remains
necessary.

Key words : zirconia, yttrium stabilized zirconia, potassium nitrate, shrinkage,
sintering, ceramic, mechanical properties.
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Elaboration et caractérisation d'oxydes submicroniques par voie sol/gel
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Caractérisation physico-chimiques d’argiles

Compaction et frittage de céramiques domestiques et techniques
Comportement mécanique de céramiques et de matériaux de construction
Phénomene de prise de liant hydraulique (platre)
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