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Introduction

Dans le cadre de son indépendance énergétique, la France a fait le choix du nucléaire pour
la production de son électricité et de travailler sur un circuit le plus fermé possible pour le
combustible. Ainsi, aprés son passage en réacteur, le combustible UO; traditionnel, (U3
enrichi de 3 a 4%t d’U%3°), est dissout a I'usine de La Hague pour en extraire les 95%massique
d’uranium et les 1%massique de plutonium réutilisables et ne laisser que 4%massique de déchets
ultimes, amenés a étre vitrifiés. L'uranium primaire restant moins cher pour la fabrication de
combustible traditionnel, I'uranium recyclé sous forme de nitrate d’uranyle UO2(NOs),, est
stocké pour assurer les réserves futures de la France en uranium. Le plutonium extrait est
quant a lui envoyé a l'usine Orano de Marcoule pour fabriquer du combustible MOX, un
combustible mixte UO,-PuQ,. En effet, en plus d’étre adapté aux réacteurs a neutrons rapides
(RNR), certains réacteurs francais de génération Il (des réacteurs a eau légére), peuvent
recevoir ce combustible mixte a hauteur de 30% ; ce sont des réacteurs moxés. Enfin les futurs
EPR pourront étre moxés a 100%. Ce choix de la France permet une revalorisation
conséquente de notre combustible usé, et la diminution du volume de déchets hautement
radioactifs a vie longue [1].

Le procédé actuel de fabrication du MOX est schématisé sur la Figure 1. Ce procédé repose
sur une étape de mélange primaire a sec, ou les oxydes d’uranium et de plutonium sont co-
broyés avec les rebuts de pastilles MOX. Aprés un premier tamisage, de 'UO; est ajouté au
mélange pour diminuer la concentration en plutonium, ainsi qu’un lubrifiant polymére pour
faciliter la mise en forme par pressage. Les pastilles de combustibles sont finalement obtenues
par remplissage d’'une matrice, pressage, démoulage puis frittage [1].

Bien que présentant des atouts industriels en termes de fiabilité, rapidité et codt, ce
procédé présente malgré tout quelques inconvénients. En effet, le mélange a sec des poudres
rend difficile une répartition homogene des oxydes par le caractére cohésif des plaquettes de
PuO; [2], [3]. Les amas ainsi formés posent probleme lors du frittage, entrainant des
fissurations par retraits différentiels, ou encore lors du recyclage car des teneurs en plutonium
localement supérieures a 45%.: réduisent tres fortement la dissolution de ces amas, voire la
rend impossible dans les conditions normales de retraitement [4]. Le recours a des matériaux

pulvérulents a également tendance a la longue a générer un empoussierement important des



boites a gants. Pour pallier ces problemes de mélange et d’empoussiérement, de nouveaux
procédés par voie humide, la voie liquide [2], [3], [5], ou pateuse, le moulage par injection [6],

[7], et enfin I’extrusion (cette thése) sont étudiés.

Rebuts (broyat de pastilles
Uuo, PuO, MOX défectueuses )

v

Mélange primaire
Broyage

v

Tamisage forcé

\

uo, + Mélange
lubrifiant S secondaire
Dilution

v
Pastillage

v
Frittage

Figure 1 Schématisation des différentes étapes du procédé actuel de fabrication du MOX

La génération IV des réacteurs (réacteurs a neutrons rapides), devait poursuivre cet effort
d’un cycle le plus fermé possible en permettant une utilisation plus longue du combustible
traditionnel mais surtout a base de plutonium. Plusieurs combustibles sont candidats pour ces
réacteurs, notamment des MOX contenant 20 a 30%a: de PuO; contre 1 a 7%at dans le MOX
destiné aux réacteurs a eau légere [1]. Cette these s’inscrit dans le contexte de I'usine du futur
et de la fabrication de MOX pour les réacteurs a neutrons rapides, visant ainsi un taux de PuO;
maximal, soit 30%at. Dans un souci de gestion de la matiere et de prise en main d’une nouvelle
technique de mise en forme, et dans le cadre des études réalisées au Commissariat a I'Energie
Atomique, le choix a été fait de démarrer I'étude sur un matériau simulant adapté a la
problématique de mise en forme, comme |'ont montré les travaux de Florian La Lumia sur la
voie liquide [2], [3], [5], [8].

Comme introduit ci-dessus, la matiére premiere du combustible nucléaire est constituée
de poudres céramiques d’oxydes d’uranium et de plutonium. La mise en forme par voie
pateuse envisagée dans ce travail, nécessite la formulation d’une pate qui repose sur un
compromis entre I'ajout d’additifs -pour obtenir un comportement en adéquation avec son

processus de mise en forme- et le taux de charge en matiere séche. L'obtention d’une



formulation robuste vis-a-vis des poudres précurseur, est un des objets premiers de cette
these. Le deuxiéme enjeu est I’étude des propriétés rhéologiques de la pate obtenue, afin de
déterminer des parameétres permettant la modélisation du procédé. L'état de l'art sera
focalisé sur la formulation d’'une pate de céramique, ainsi que sur les techniques
rhéométriques applicables a I'’étude de matériaux pateux. Les méthodes expérimentales ainsi
que des résultats préliminaires quant a la formulation de la pate feront I'objet du second
chapitre, tandis que le corps de la these portant sur les études rhéologiques de la pate,
constituera le troisieme volet. Enfin, un court chapitre sera consacré a la vérification des
propriétés finales de la céramique obtenue, suivi d’'un chapitre de recommandations et

perspectives en vue d’un passage en actif en guise de conclusion.
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I Etat de l'art

Si la production de MOX par extrusion est une premiere, d’autres combustibles nucléaires
obtenus par extrusion, notamment ThO,-UO;, ont fait I'objet de quelques études et
publications américaines [9], [10]. La pate de Onofrei [10] a été élaborée par un procédé sol-
gel, puis malaxage du gel obtenu avec les additifs de mise en forme, tandis que la pate de
Miller et Lascia [9] a été obtenue par mélange des oxydes précurseurs et additifs dans un
mélangeur planétaire. Leurs études s’arrétent néanmoins a la formulation de leur pate et a
I'obtention de barreaux satisfaisant en termes d’homogénéité, densité finale, résistance et
variabilité dimensionnelle.

Adressons dans un premier temps quelques généralités sur la fabrication de céramiques

et sur les additifs nécessaires a I'obtention d’une pate de céramique pour I'extrusion.

I.1 Fabrication d'une piéce de céramique par
extrusion

La fabrication d’'une piece céramique peut étre réduite a une étape de mise en forme de
la piece crue a partir d’'une poudre d’intérét et a un traitement thermique de frittage de la
piéce. Selon les procédés de mise en forme, la préparation du cru n’est pas identique. La mise
en forme par extrusion, se base sur une suspension fortement chargée et contenant des
additifs, conférant au cru une rhéologie adaptée a I'obtention de pieces longues de section
constante. En revanche, pour des procédés de granulation puis pressage, ou des procédés par
coulage en moule on préferera des suspensions modérément chargées. Enfin le pressage
repose sur un mélange de poudres a sec. Toute mise en forme de céramique est suivie d’un
traitement thermique appelé frittage, conférant a la piece ses propriétés finales. Les additifs
permettant I'obtention d’un cru, a la rhéologie adéquate pour la mise en forme par extrusion,
seront détaillés dans la partie suivante.

Le traitement thermique de frittage permet la densification de la céramique par
élimination de la porosité, comme illustré sur la Figure 2. Le frittage se déroule en trois phases,
la premiére consiste en la création de ponts entre particules permettant la diffusion des

atomes, la deuxiéme en un grossissement des grains et diminution de la porosité ouverte, et



la troisieme en une diminution de la porosité fermée. Le frittage s’accompagne par

conséquent, d’un retrait [11].
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Afin de réussir I'étape de frittage, il est nécessaire au préalable de fabriquer une piéce
crue homogeéne, qui est en fait un compact granulaire obtenu a partir des poudres de matiere
premiere. Pour cela, plusieurs voies et techniques de mise en forme sont envisageables,
comme le pressage, le coulage en moule ou I'extrusion. Certains procédés ayant recours a peu
d’auxiliaires de mise en forme (comme le pressage par exemple) la mise en forme peut
directement étre suivie de I'étape de frittage. D’autres procédés comme ceux des voies
liquides et pateuses (coulages, extrusion, injection...), nécessitent un séchage et/ou un
déliantage préalables au traitement thermique de frittage. Le déliantage est un cycle
thermique visant a la dégradation et a I’élimination des additifs organiques utilisés pour la
mise en forme. Ces additifs sont indispensables, dans le cas des céramiques techniques, afin
de conférer a la piéce crue des propriétés mécaniques suffisantes et des propriétés de mise
en forme en adéquation avec le procédé retenu [12], [13].

La préparation des matiéres premiéres pour la mise en forme des céramiques par voie
pate repose sur deux options :

- une option «tout polymere», olu la poudre est mélangée a un polymere
thermoplastique a bas point de fusion ; la mise en forme se fait alors a chaud,
- une option (comme dans la voie liquide) ol la poudre est dispersée dans un liquide

suspendant avec un taux de charge important (proportion volumique de matiéere séche



dans la pate). Dans ce cas, |'utilisation d’un dispersant est requis et le recours a un liant
est indispensable. Le liquide utilisé peut étre de I’eau ou un solvant organique (éthanol,
méthyl éthyle cétone...) [13].

Plus encore que pour les suspensions, les formulations de ces pates céramiques
nécessitent des propriétés rhéologiques bien particulieres pour assurer leur bon écoulement
sous contrainte. Pour améliorer le comportement rhéologique des pates, des additifs
organiques supplémentaires sont utilisés. Ce sont essentiellement des plastifiants et des
lubrifiants.

Dans le cas de I'extrusion, les pates préparées en chargeant un polymere fondu sont
intéressantes car elles permettent d’obtenir des piéces crues résistantes (qui s’apparentent a
des polymeéres chargés ou a des composites), manipulables dés leur refroidissement en sortie
de filiere. Par contre, ces pates présentent un taux d’auxiliaires de mise en forme de I'ordre
de 50%.0 et rendent I'étape de déliantage beaucoup plus contraignante (vitesse de montée
en température, gestion des produits de dégradation). L'option de préparation a partir d’un
liguide suspendant simplifie, a I'inverse, I'étape de déliantage puisque la majeure partie des
auxiliaires de mise en forme est constituée du liquide qui s’élimine par séchage/évaporation
sans décomposition thermique. Il ne reste alors qu’une dizaine de pourcents en volume de
phase organique a éliminer lors du déliantage. L'élimination de ces additifs est primordiale
dans la maitrise du taux de carbone résiduel. En contrepartie, la stabilité de la pate dans le
temps est plus affectée par les paramétres environnementaux (hygrométrie, température) et

une étape de séchage est donc nécessaire [13].

Les extrudeuses quant a elles se déclinent sous deux grandes familles, les extrudeuses a
vis et les extrudeuses a piston, illustrées Figure 3. Si les premiéres permettent un « travail »
plus important de la pate via les formes des éléments de vis, les deuxiemes sont souvent
préférées pour des pates présentant des pressions d’extrusion élevées. Par ailleurs, la
moindre quantité de matiére a mettre en ceuvre dans une extrudeuse piston est plus
intéressante a une échelle laboratoire et son nettoyage plus aisé. De plus les extrudeuses a

piston sont moins sensibles a I'abrasion que celles a vis [13].

Plus d’informations relatives aux extrudeuses a vis et a piston sont proposées dans les

annexes VII.1.1 et VII.1.2 respectivement
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Figure 3 Représentation schématique d’'une extrudeuse a vis a gauche [14], photographie et schéma d’'une
extrudeuse piston au milieu et a droite

I.2 Additifs pour la formulation d’une pate de
céramique

Parmi les additifs nécessaires a la formulation d’'une pate de céramique on trouve :

e leliant, permettant d’assurer une bonne cohésion des pieces en sortie d’extrusion,

e le dispersant pour les suspensions modérément chargées, afin de diminuer
I'agglomération des particules,

e le plastifiant pour assurer un comportement satisfaisant en extrusion et diminuer
la migration de phase liquide,

e un lubrifiant dans le cas des pates fortement chargées pour diminuer I'abrasion
des outils et amoindrir les frottements interparticulaires [13].

Ces catégories, non-exhaustives, sont basées sur I'application visée, par ailleurs, certaines

familles de molécules peuvent jouer plusieurs réles a la fois, et la décorrélation de leurs effets

n’est pas aisée.

La dispersion est discutée dans I'annexe VII.2.

I.2.1 Liants

Les liants sont des additifs utilisés pour améliorer la tenue mécanique de la piéce crue. En

créant des ponts entre les particules de céramique, ils permettent de renforcer la cohésion de

I'empilement granulaire. Ce sont plutét des polymeéeres a haute masse moléculaire : les
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ramifications de la chaine et la densité de groupes d’ancrage sont suffisants pour assurer
I'adsorption sur plusieurs sites d’'une méme particule, ainsi que sur plusieurs particules a la
fois, créant un réseau tridimensionnel structuré. Ce réseau tridimensionnel est schématisé sur
la Figure 4. . Pour cette famille, on trouve majoritairement des dérivés de polysaccharides
(cellulose, amidon) et polyalcools. Enfin selon la nature, la structure et le poids moléculaire du
liant, celui-ci peut aussi posséder des propriétés plastifiantes ou lubrifiantes [13], [15], [16].
Ces liaisons sont supposées faibles, réversibles et opérant un réarrangement dynamique sous
écoulement. Ainsi, les chaines de polymeéres peuvent se désolidariser d’'une particule
s’éloignant sous I'effet de I’écoulement pour se raccrocher aux suivantes, permettant ainsi de

maintenir une cohésion locale.

I.2.2 Plastifiants

Les plastifiants sont des polyméres de plus faibles masses moléculaires que les liants. lls
sont utilisés pour contrebalancer la rigidification des pates due a l'action du liant. Sans
plastifiant, le liant peut conférer a la piéce crue une tenue mécanique suffisante mais un
comportement mécanique fragile qui peut étre préjudiciable a sa manipulation. Ce
phénomeéne est particulierement visible sur les pieces de faibles épaisseurs comme celles
obtenues en coulage en bande par exemple. En outre, dans le cas des pates, les plastifiants
jouent un role primordial sur la rhéologie, permettant d’étendre le plateau plastique ou
pseudo-plastique des pates pour leur offrir un domaine d’ouvrabilité plus élevé [17]. De plus,
ils permettent aussi de diminuer la filtration du liquide, en augmentant la viscosité de la phase
suspendante [13], [18].

Les plastifiants s’adsorbent en surface des particules et selon leur chimie, polyéthers,

alcools polyvinyliques, glycols, polysaccharides, créent des charges de surface participant a la

11



répulsion électrostatique des particules de céramiques, ou forment des dép6ts masquant la
morphologie des particules et permettant un meilleur glissement relatif de ces derniéres. Par
ailleurs les polyéthylénes glycol (PEG) peuvent aussi attacher des molécules d’eau a leurs
chaines, créant ainsi un réseau saturé en eau qui facilite a son tour le glissement des particules

les unes sur les autres [13].

I.2.3 Lubrifiants

Les lubrifiants sont utilisés essentiellement dans les procédés de mise en forme conduisant
a des frottements importants entre la matiere mise en ceuvre et I'outillage de fagonnage
(pressage, extrusion, injection...), ou encore lorsque les morphologies de particules sont telles
que des frottements importants sont attendus. Les lubrifiants peuvent agir selon deux
mécanismes :

-la lubrification hydrodynamique, ou un fluide sépare compléetement les particules sans
adsorption en surface des particules,

-la lubrification limite, ol une adsorption en surface permet la formation d’'une mince couche
de film, diminuant les contacts entre particules par déformation du film en cisaillement.

La lubrification hydrodynamique est plus efficace : il existe un facteur de diminution de 50
a 150 du coefficient de friction entre ces deux mécanismes.

Certaines propriétés physico-chimiques, comme la faible résistance au cisaillement, la
capacité a conduire l'électricité statique créée lors des frottements, I’hydrophobie, la
structure et la morphologie cristalline, sont souvent considérées comme permettant et
participant a la lubrification. La grande majorité de ces additifs sont des acides gras, stéarates

gras et huiles de poissons (combinaisons d’acides gras) [13], [20].

La mise en forme des pates par extrusion, met en jeu des écoulements complexes au sein
de l'outil de mise en forme. Afin de maitriser le procédé et pouvoir qualifier les pates
susceptibles ou non d’étre extrudée, puis de pouvoir étre prédictif lors du changement de

conditions opératoires, il est nécessaire d’étudier I'’écoulement de ces pates.
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I.3 Rhéomeétrie

La rhéologie est I'étude de I'écoulement des fluides. En 1928 Eugéne Bingham la définissait
comme |'étude de la déformation et de I’écoulement de la matiére sous I’effet d’une contrainte
appliquée. En rhéométrie le but est donc d’appliquer une contrainte connue et de mesurer la
(vitesse de) déformation résultante, ou inversement d’appliquer une (vitesse de) déformation
et de mesurer la contrainte résultante. Idéalement, identifier le modele physique, ou loi
constitutive, qui lie la contrainte a la (vitesse de) déformation et décrivant fidélement les
données expérimentales, permet de comprendre le matériau étudié au travers d’'un cadre
physique connu. Avant de présenter les différents outils de caractérisation rhéométriques,

nous allons revenir rapidement sur des notions générales de rhéologie des fluides.

I.3.1 Notion générales

Les matériaux étudiés en rhéologie peuvent avoir des comportements trés différents.
Certains fluides s’écoulent avec une contrainte variant linéairement avec la vitesse de
cisaillement imposée, ce sont les fluides dit newtoniens. D’autres fluides, peuvent présenter
des contraintes qui augmentent de maniére non linéaire avec la vitesse, ce sont les fluides
rhéo-épaississants et rhéo-fluidifiants. On pourra citer les suspensions rhéo-épaississantes de
maizena, qui sous agitation rapide deviennent extrémement difficile a déformer, alors qu’a
sollicitation lente, elles le sont aisément. La peinture, le sang, sont quant a eux rhéo-
fluidifiants, sous agitation mécanique rapide ils deviennent progressivement plus fluides.
Enfin il convient de traiter des fluides a seuils. Ces fluides présentent la particularité de
s’écouler si et seulement si, une contrainte limite est dépassée, c’est ce qu’on appelle le seuil
d’écoulement, ou seuil plastique. En effet, les plastiques, pates de céramiques, ou les
mortiers, font partie de ces fluides, tout comme un certain nombre de fluides courant, la
mayonnaise, le dentifrice. Ces derniers sont « figés » jusqu’au dépassement de la contrainte
seuil. On peut aussi parler de thixotropie et de seuil apparent pour certains fluides, comme
certaines peintures ou sables mouvants. A sollicitation lente ou au repos ces fluides se
structurent et présentent un seuil apparent. Il existe alors une vitesse de déformation critique

pour laquelle le temps caractéristique de structuration devient supérieur au temps
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caractéristique de déstructuration (temps mécanique ~ inverse de la vitesse de déformation).

Au-dela de cette vitesse critique le fluide ne peut plus se restructurer et atteint un équilibre.

En pratique la notion de seuil est souvent liée aux frottements interparticulaires, via
I'apparition de chaines de force dynamiques, ou la formation de structures perturbant

I’écoulement du fluide.

I1.3.1.1 Les frottements interparticulaires, coupables de tous
les maux des suspensions ?

Blanc et al. [21] ont récemment réussi a séparer la contribution des frottements
interparticulaires de la viscosité globale de la solution. Grace a une inversion de la contrainte
de cisaillement, et au suivi par imagerie de I’écoulement des particules, ils ont pu mettre en
évidence la disparition de tous les contacts a lI'inversion, permettant ainsi de mesurer la
viscosité pure du fluide chargé, sans interactions entre particules. Ce sont donc les contacts
qui contribuent a I'augmentation drastique de la viscosité aux forts taux de charge, alors que
la solution suspendante a une viscosité finie.

Lobry et al. [22] sont parvenus a montrer que la nature des contacts interarticulaires
pouvait aussi expliquer une certaine forme de rhéofluidification. En effet, le coefficient
frictionnel interparticulaire tel qu’ils I'ont défini, est spécifié par la force normale de contact,
or celle-ci diminue avec la contrainte de cisaillement. Ainsi, les frottements étant moindres, le
taux de charge maximal de la suspension augmente et entraine une diminution de la viscosité,
c’est la rhéo-fluidification. A contrario d’autres rugosités de particules pourraient avoir un
effet contraire et provoquer du rhéo-épaississement. Chatté et al. [23], ont montré qu’une
méme suspension pouvait connaitre un enchainement de régime rhéo-fluidifiant, rhéo-
épaississant, puis rhéo-fluidifiant avec une vitesse de cisaillement croissante. Ce qu’ils ont
expliqué par des contacts d’abord lubrifiés a faible vitesse de cisaillement, suivi de contacts
frictionnels a une vitesse de cisaillement intermédiaire, puis par une diminution du coefficient
de friction a une vitesse de cisaillement plus élevé, amenant aux mémes conclusions
proposées par Lobry et al [22]. A basse vitesse de cisaillement, les contacts lubrifiés
permettent aux particules d’occuper un volume effectif moindre sous I'effet de

I'augmentation de la pression particulaire due a I’écoulement. A vitesse de cisaillement
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moyenne, les contacts devenant frictionnels, des chaines de force dynamiques se créent, ce
qui augmente drastiquement la résistance a I'écoulement de la suspension, tandis qu’aux
hautes vitesses de cisaillement, le coefficient de friction entre particules diminue a nouveau,
entrainant de la rhéofluidification.

Il est évident que I'utilisation d’additifs organiques s’adsorbant en surface des particules
complique les interprétations en modifiant les interactions entre particules, ponts
tridimensionnels, répulsion électro-stérique, lubrification externe, pour n’en citer que
quelques-unes. Il est a supposer que les solutions suspendantes contenant tous ces additifs
ont-elles-aussi une rhéologie complexe, comme en témoigne les mousses ou autres gels qui
sont souvent des matériaux au comportement non-newtonien possédant un seuil

d’écoulement.

I1.3.2 Approche mécanique
I.3.2.1 Eléments théoriques

Afin de pouvoir comprendre le comportement d’un fluide et le prédire, il est nécessaire
d’utiliser la mécanique des milieux continus et d’exprimer une loi de comportement. Cette
relation reliant le tenseur des contraintes au tenseur des vitesses de déformations est
caractéristique du fluide étudié. Le tenseur des contraintes, appelé tenseur des contraintes
de Cauchy, se décompose en deux termes: la pression hydrostatique p et la partie
déviatorique s. On obtient :

o=—-pl+s (D

ou / est le tenseur identité. La pression hydrostatique p se calcule avec la trace du tenseur des
contraintes, éq (1).

1
p=3tr(@) ()

Le tenseur des vitesses de déformations, appelé D ou € est par définition la partie

symétrique du gradient de vitesse. Il est calculé a I'aide I'éq (3) :
) 1
£=D=E(Vu+VuT) (3)

Il est usuel de séparer le tenseur D en la somme d’un tenseur diagonal représentant la

dilatation du fluide, tenseur qui sera souvent considéré nul (incompressibilité) et d’un tenseur
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déviatorique y. On peut alors retrouver le scalaire qui représente la vitesse de déformation

généralisée a I'aide de la formule

(4)

En 2D, dans le cas de deux plans de surface S en mouvement, de normale 71 = €, et

tangente t = e, et exercant une force F dans la direction 1, ou -F pour le plan du bas, la

vitesse varie uniguement selon I'axe 2. Ainsi, la vitesse de cisaillement s’écrit sous forme

scalaire

g _l(%)_l‘-
12 =3\%;) =27

et le vecteur contrainte de cisaillement s’écrit

T

-

- - - -
oge, =§= 079 €5 + 01261= (% ey + O-tel

or g, est ici égal a —p, puisque le fluide est incompressible. Par ailleurs, une couche s’écoulant
a la vitesse U entre deux couches subit des contraintes I'accélérant et la ralentissant, par la
couche supérieure et inférieure respectivement. Pour un fluide newtonien, par définition, les
forces tangentielles sont proportionnelles au gradient de vitesse. Ainsi

_ avl s
o = 2776—2— ny (5

2
t—» 1 F =>
— _)
—— n -
vitesse — Lt
—
‘b
e
4—
—
Af—
<= F

En dimension 3 on obtient I'éq (6)
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I.3.2.2 Fluides a seuil usuels

La notion de seuil est fondamentale dans le cas des pates pour extrusion. Sans seuil, les
pates ne maintiendraient pas leur structure une fois mises en forme. Les fluides a seuils sont
nombreux, les pates alimentaires, les mortiers, les pates de céramiques, certaines mousses
ou autre solides mous. Les fluides a seuils sont représentés par différentes lois constitutives,
le modele d’Herschel-Bulkley, celui de Bingham, des modeéles thixotropes ou encore des
modeles purement plastiques. Le point commun entre tous ces modeles est I'existence d’une
contrainte critique a partir de laquelle le matériau commence a s’écouler, c’est la notion de
seuil.

Les fluides de Bingham présentent un seuil, puis s’écoule avec une viscosité constante une
fois ce seuil dépassé. lls sont décrits (sous forme condensée) par la loi de comportement éq
(7), ou o, est la contrainte seuil du fluide, 1, la viscosité plastique du fluide en Pa .s ety la

vitesse de cisaillement en s.
Oy )
o=(Z+n)7 O
14
On peut aussi mentionner les fluides d’Herschel-Bulkley. Ceux-ci présentent aussi un seuil

ainsi que la particularité d’avoir ensuite un comportement en loi puissance avec la vitesse de

cisaillement. Ces fluides sont décrits par I’éq (8), ol g, est la contrainte plastique, k sa
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consistance en Pa.s™et n un indice de pseudo-plasticité. Selon la valeur de I'indice de pseudo-

plasticité on pourra parler de fluides rhéo-épaississants (n>1) ou rhéo-fluidifiants (n<1).
0o n—1 )\ +
o=|\=+ky Yy 3
14
Les fluides a seuil présentent la particularité d’avoir une contrainte non nulle poury — 0,

c’est ce qu’on appelle le seuil d’écoulement. Des rhéogrammes classiques pour des fluides

d’Herschel-Bulkley, Bingham et newtonien sont représentés sur la Figure 6.

Contrainte de
cisaillement, t (Pa)

n>1

/

Fluide d’"Herschel-Bulkley
rhéo-épaississant

Fluide de Bingham

Oy

=l 1),

0 Vitesse de
0 cisaillement, ¥ (Pa)

En plasticité pure, on notera deux conditions, avec g, la limite d’élasticité (contrainte de

plasticité, seuil)
~Si0 <0, , Vplastigue =0 (9)
— SO0 =0, , Yplastique * 0 (10)

Il existe plusieurs critéres conventionnels pour l'initiation de la déformation plastique,
celui de Tresca (éq (11)) et celui de Von Mises (éq (12)) pour les plus usuels. Le critére de Von
Mises est un critére de plasticité énergétique, définissant le maximum d’énergie élastique que
peut emmagasiner le matériau avant d’atteindre le domaine plastique. Le critére de Tresca
considere la limite entre les domaines atteinte, dés lors que I'une des trois contraintes de
cisaillement atteint la limite élastique. Les deux critéres sont équivalents pour des

sollicitations unidimensionnelles dans les directions principales.

o, = max (|lo; — oy, loy — oyy|, logyy — o7) (11)
1
O = ﬁ \/(UI — o11)? + (o5 — oy1)? + (o1 — 07)? (12)
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I.3.3 Rhéométrie capillaire
I1.3.3.1 Eléments de théorie

Les techniques de rhéométrie rotationnelle ne sont pas nécessairement les plus adaptées
a I’étude de matériaux pateux visant a étre extrudés. Les rhéometres rotationnels engendrent
des écoulements de cisaillement alors que I'extrusion de pates céramiques met en jeu un
écoulement majoritairement élongationnel (idem pour les rhéometres capillaires). Souvent,
la faible friction des pates aux parois devant leur seuil, réduit les effets de cisaillement, alors
que les restrictions de section amplifient les effets d’élongation. Par ailleurs, les systemes
pateux pour extrusion présentent des consistances élevées et les mesures a haute vitesse de
cisaillement en géométrie rotationnelle peuvent induire des inhomogénéités d’écoulement
(bande de cisaillement, glissement, fracturation) [24], [25], [26].

Vu autrement, la technique de mesure la plus descriptive du procédé est également
logiquement la rhéométrie capillaire ou en extrusion. Le rhéometre capillaire fonctionne a
I"aide d’un piston, coulissant dans un fourreau et poussant la pate au travers d’une filiére (ou
capillaire) de diamétre D et de longueur L ; une représentation schématique est proposée sur
la Figure 7. Pour faciliter les résolutions, les hypotheses de base sont que I'écoulement est
considéré isotherme, adhérent aux parois (ce qui est rare pour les pates céramiques, nous y
reviendrons par la suite), sans rotations, et le fluide est supposé incompressible. La vitesse
imposée par le piston et la gé¢ométrie de la filiere capillaire permettent de déterminer les
vitesses de cisaillement dans la filiere. Dans le cas d’un fluide newtonien, I'expression de la
vitesse de cisaillement a la paroi est donnée par I’éq (13), ou Qy, est le débit volumique associé
a la vitesse d’écoulement du matériau au travers de la géométrie de la filiere de rayon R. On
généralise alors a tous les fluides la définition de la vitesse de cisaillement apparente, définie

par:

4 Qy

yapp = ;F (13)
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Piston

Fourreau Matériau

q Capteur de pression

2RouD

Filiere, longueur L [

La résolution des équations de conservation de la quantité de mouvement permettent de
calculer la contrainte de cisaillement, en connaissant la pression générée par I'écoulement. Le
capteur de pression mesure la perte de charge en amont de la filiere ; on notera que la
pression mesurée ainsi n’est pas la pression résultant de I'écoulement dans la filiere mais la
pression totale. Il est nécessaire de répéter I'expérience avec plusieurs longueurs de filieres,
de méme diamétre, afin d’estimer les pressions d’entrée dues a la réduction de section et les
soustraire au signal. Ce sont les corrections de Bagley (voir section 1.4.1.3 pour la
méthodologie détaillée). La contrainte de cisaillement apparente est donnée par I'éq (14), ou
L est la longueur de la filiere, AP;,; la perte de charge totale et r le rayon (compris entre O et
R). L'éq (15) donne la contrainte de cisaillement réelle avec AP, la perte de charge corrigée

[27], [28].

JAY 2
Tapp r =z z

571 (14)

r AP,
Tw(r) = > (15)

Le calcul de la vitesse de cisaillement apparente est effectué en supposant le fluide
newtonien. Il est nécessaire de prendre en compte un profil de vitesse non-newtonien, en
d’autres termes non parabolique. C’est le but de la correction de Weissenberg-Rabinowitsch,

éq (16), avec w la pente de la courbe In (Ygpp) s In(z,, (r = R)) et ¥, de I'éq (13).

.1
Yw = Zyapp [3 + W] (16)
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I.3.3.2 Principaux résultats pour des matériaux pateux

Blackburn et al. [29] ont mis en évidence le profil non-parabolique de I'écoulement d’une
suspension de zircone chargée a plus de 50% en volume et contenant un mélange de
polymeéres jouant le role de phase liquide (Figure 8). lls ont ainsi pu montrer que cet effet est
d’autant plus prononcé que la pate est concentrée. D’autres auteurs ont aussi constaté cette
augmentation du glissement avec la concentration [30]. Leurs données expérimentales

étaient correctement décrites par un modele d’Herschel-Bulkley.

1.2 1.2
i Il 2 10 e
; Ec T~ 'H:_\_-_\_‘_—_"‘--_
= 08 = 03 & 4
5 S S5
g g -
'E 0.6+ E 0.6 1
= g
2 o4t 2 o4 1
k =
| 7!
=] i
02F 1.25 MPa 02 F — 1235MPa L
— — 0.75MPa —— 075 MPa
3
0.0 0.25 h-:[Pa i i 0.0 0.25 MPa
0.0 05 1.0 1.5 20 0.0 0.5 1.0 1.5 20
Radius, mm

Radius, mm
Figure 8 Profils de vitesse basés sur les vitesses de glissements déterminées a I'aide d’'une analyse de Mooney

(méthodologie expliquée page suivante) obtenue pour différentes contraintes de cisaillement 1,25MPa, 0,75MPa
et 0,25MPa et en fonction de I'éloignement du centre de la filiere [29]

Plusieurs auteurs ont aussi eu recours au modeéle d’Herschel-Bulkley pour décrire le
comportement de leurs matériaux pateux dans un capillaire. Notamment Sirat et al. pour des
pates aqueuses d’argile [31], Reed et al. pour des pates de nitrure d’aluminium suspendu dans
des polyéthylenes de hautes ou ultra hautes masses moléculaires [32]. Certains auteurs ont
cependant préféré un modele en loi puissance pour décrire leur données mais ce modele ne
rend pas compte du seuil pour des vitesses de cisaillement approchant zéro, c’est le cas de
Forzati et al. [27] ou un modele d’Herschel-Bulkley aurait été plus judicieux pour leur pate de

TiO2.
Néanmoins, les sources d’erreurs par le biais de cette technique peuvent étre

importantes : non-homogénéité de |’écoulement, instabilités, compressibilité du fluide,

dissipation visqueuse aux vitesses élevées et correction d’entrée approximative. Enfin, du
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glissement aux parois peut apparaitre pour des fluides a la viscosité élevée, les pates par
exemple [33], [34].

Afin de corriger le glissement aux parois, de nombreux auteurs ont recours a I'analyse de
Mooney, quifait I’hypothése que la vitesse de glissement dépend uniquement de la contrainte
tangentielle a la paroi. Ce type d’analyse permet de confirmer que les plateaux observés sur
les pressions d’extrusion au-dela d’une vitesse critique sont dus au glissement [29]. Pour cette
analyse il s’agit de tracer les vitesses de cisaillement apparentes, mesurées pour des
contraintes de cisaillement égales, en fonction du diametre de la filiere, comme indiqué sur la
Figure 9 pour une pate contenant 52,5%uvo1de ZrO; dans un mélange de polyméres. Comme on
peut le voir, pour des contraintes inférieures a 1 MPa, il semble que le glissement soit absent
puisque la vitesse de cisaillement apparente reste constante. En revanche pour des
contraintes plus élevées la vitesse de cisaillement apparente est proportionnelle au diamétre
de la filiere et indique un glissement pour les plus gros diametres [29]. La littérature fait
mention de plusieurs équations pour parvenir a calculer la vitesse de glissement. Dans le
premier article traitant du glissement, Mooney [35], a abouti a I'’éq (17), ou la vitesse de

glissement est directement proportionnelle a la contrainte de cisaillement aux parois.

Vslip =Pty (17)

Kaylon et al. [36] ont remarqué que cette loi n’est pas vérifiée dans les cas ou le fluide
suspendant était non-newtonien et ont pris en compte cet écart en rajoutant un exposant a
la contrainte de cisaillement, éq (18). Cet exposant prendrait aussi en compte les propriétés

globales du matériau et des poudres.

Vslip = pr," (18)

Lam et al. [30] ont quant a eux proposé une expression intégrant directement la charge

volumique de la pate ou suspension dans leur modele de glissement, éq (19).
Vsip = BT V)" (19)

Enfin Jastrzebski [37] a constaté que la vitesse de glissement serait inversement
proportionnelle au carré du rayon de la filiere, bien que critiqué et proscrit par Wilson et

Martin pour étre purement empirique [38].
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Pour finir, d’autres auteurs ont préféré utiliser des modeéles diphasiques pour décrire le
comportement de leurs matériaux, en distinguant le comportement du squelette granulaire
et celui de la phase liquide. Comme par exemple Poitou et al. [39], pour des pates de TiO;
suspendues dans une phase aqueuse visqueuse. lls ont supposé un modeéle pseudo-plastique
en loi puissance pour la partie granulaire et un modéle newtonien pour la pate, avec une
filtration de la phase liquide décrite par la loi de Darcy (éq (20)), ou p est la pression, vret vs
sont les vitesses respectives du fluide et du squelette granulaire, 1, la viscosité du fluide, et
ky le coefficient de perméabilité du squelette granulaire . lls ont obtenu une bonne corrélation
avec leurs données expérimentales. Lantéri et al. [17] ont aussi utilisé cette approche pour
une pate d’alumine chargée entre 50%vo et 70%.voi dans un polyéthylene basse densité
additivé, en vue d’un procédé de mise en forme par injection.

—__r

Vp— Vs = gradp (20)

w
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I.3.4 Rhéométrie en extrusion

Une autre facon d’étudier des matériaux pateux est d’utiliser la rhéométrie en extrusion.
Le principe de fonctionnement d’une extrudeuse piston est analogue a celui d’'un rhéometre
capillaire, un piston coulissant dans un fourreau pousse le matériau a tester au travers d’une
filiere dont la géométrie est connue. L'intérét de cette approche réside dans la possibilité de
prédire la pression d’extrusion globale, avec I'utilisation de modeles judicieux. A contrario, les
dépouillements de rhéométrie capillaire, lorsqu’ils s’y prétent, permettent de prédire avec

précision uniquement I'écoulement dans la filiere.

I1.3.4.1 Approche empirique

Le modele le plus répandu et rencontré dans le domaine de I'extrusion de céramiques est
celui de Benbow-Bridgwater, un modeéele empirique basé sur des considérations
phénoménologiques. Ces derniers ont choisi de voir la pression totale comme la contribution
d’une pression en entrée de filiere et une pression due a I'’écoulement dans la filiere. Si le

matériau est parfaitement plastique, alors le terme d’entrée devrait s’écrire [40], [41] :

P, =2(0p+V)In (%) (21)

ou opest un seuil de plasticité en entrée de filiere, D, et D les diameétres du fourreau et de la
filiere respectivement et V la vitesse de sortie de I'extrudat. De nombreux expérimentateurs
ont cependant constaté que des facteurs correctifs étaient nécessaires afin de mieux prédire

la pression d’entrée, éq (22).
Dy
P, = 2(0y + aV™) In (3> (22)

ou o et m sont des parametres de raffinage du modeéle [41], [18], [42], [43], [44], [45].
Une deuxieme considération provient du fait que les pates chargées glissent contre les
parois des capillaires. Ainsi, le matériau s’écoule comme un bouchon glissant contre des parois

lubrifiées. Le deuxieme terme s’écrit donc [40], [41] :

P= 4+ VDS (23)
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ou T, est une contrainte initiale de cisaillement aux parois, > le rapport d’aspect de la filiere

et B et p sont des parametres de raffinement du modele qui ont été rajouté apres
considérations expérimentales.

La forme finale du modeéle est donnée par I'éq (24)
m D, L
Pextrusion = 2(0p + aV™) In (H) + 4(to + BVP) 5 (24)

De nombreux auteurs ont utilisé ce modele pour décrire leurs pates de céramique. On
peut citer Labrincha et al. [18], [42], [46], [47], qui ont amplement publié sur des systémes de
déchets céramiques suspendus dans de I'eau additivée ou encore Blackburn et al. [29], [43],
[44] et Wilson et al. [41], [45], [48], [49] qui ont publié sur un large panel de matériaux

céramiques.

I.3.4.2 Critiques du modéle et pistes d’améliorations

Les critiques de ce modele sont l'utilisation de parameétres n’ayant pas de base physique,
comme a, B, m, p ou encore que les parametres g, et 7, censés représentés des parametres
intrinseéques du matériau, varient avec le diametre de la filiere [48], [49], [50], [51]. Certains
auteurs tentent d’apporter une interprétation en comparant les termes aV™ avec g, et fV?
avec 1, respectivement. Ces auteurs se réferent a ces termes comme a une contrainte seuil
dynamique globale et a une contrainte de cisaillement dynamique de la couche lubrifiée [46],
[52]. Cette analyse peut apporter des explications légitimes pour un systéme donné, en
prenant la mesure des contributions dues aux parameétres normalement intrinséques du
matériau (g, et 1), et des termes liés a un cisaillement plus important qu’escompté par le
modele (termes dépendant de V).

Face a ces difficultés a s’affranchir de la variation des parameétres du modeéle avec le
diametre de filiere, et a la complexité de I'interprétation physique de ses constituants, certains
auteurs ont utilisé d’autres approches. Horrobin et Nedderman [53] se sont intéressés a la
modélisation par éléments finis de la pression d’entrée pour un matériau isotrope
parfaitement plastique. lls sont parvenus a une expression idéale dépendant uniquement de
la contrainte seuil du matériau oy, et de I'angle ¢ en radians formé par la pate au niveau des

zones mortes, Figure 10. L'expression est donnée par I'équation (25).
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P
— =147+079 (V1852 +1-1)  (25)
Oy
Comme l'indique la Figure 10, les zones mortes sont des zones de fracturation de la pate
par I'apparition d’une bande de cisaillement, permettant a la pate de s’écouler du fourreau a

la filiere en dépensant moins d’énergie.

Zone mortes

Figure 10 Schématisation des zones mortes en extrusion (en vert)
Li et al. [54], [55], ont aussi développé des codes de prédictions basés sur le modele
d’Herschel-Bulkley avec une bonne précision, comme indiqué sur la Figure 11, en ajoutant une

vitesse de cisaillement critique dans la loi constitutive. Leur modéle avait aussi été enrichi par

de la friction, comme cela avait déja été considéré par Toutou et al. [56], [57].

301
—— Experiment
251 ——~Simulation u,-0.25mm/s
a0l u,=0.15mm/s
= uy=0.1mm/s
8 18 u,=0.05mm/s
e ! Small Air
g 10 Bubble
14 Release
5r Not
- Completely L Al L N
Filled arge Alr =
0 Bubble /
Release
60 100 200 300 400 500 600 700
Time (s)

Figure 11 Résultats expérimentaux (rouge) et de simulations (pointillés bleus) pour une pate d’alumine en base
agueuse, décrite par un modéle d’Herschel-Bulkley avec, To=0,45 kPa, n=0,46 et k=0,1 Pa.s™ et une vitesse de
cisaillement critique égale a 10 s [54]
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Enfin le modéle d’Herschel-Bulkley a aussi été considéré pour décrire la pression en entrée
de filiere, malgré un glissement important constaté dans le cas des pates fortement chargées.

C’est le cas de Zheng et al. [50], Zhou et al.[28], et Basterfield et Adams [58], qui ont opté pour

T R LA A

cette approche.

R ?1.1)?////5'

AR RN

Adams et Basterfield [58], ont supposé un écoulement radialement convergent du
fourreau vers la filiere comme indiqué sur la Figure 12. L’écoulement est supposé

incompressible, suffisamment lent pour négliger les effets inertiels et sans rotation. En
résolvant sous ces hypotheses I'équation de conservation de la masse, et en négligeant le
terme de pression supplémentaire di au passage d’un écoulement conique convergent vers
un écoulement cylindrique de type bouchon ils obtiennent pour la perte de charge a

I’entrée du convergent :

P, = 20,In (%) +A.ky (%)n (1 — (%)371) (26)

ou

2
A= In (sin B qx (1 + oS O™ (27)

avec gy, le seuil élongationnel, et k,, la consistance élongationnelle. L'angle 8,,,, ne peut étre
connu sans imagerie de I’écoulement, mais une bonne approximation est de prendre un angle

de 45° [53], [58]. Par ailleurs les auteurs ont montré que ce modele est peu sensible a la valeur
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de 0,4« Le détail de 'obtention de cette expression est donné dans I'annexe 0 ainsi que les
variations de A avec celles de 6,,,,, €n annexe VII.3.1.

Enfin Reed et al. ont apporté une contribution intéressante en utilisant I'approche
d’Adams et Basterfield pour la pression d’entrée [59] et un second modele d’Herschel-Bulkley
pour la filiere [32]. Malgré une bonne précision obtenue par cette démarche, il faudrait
cependant reprendre |'analyse de Mooney évoquée dans la section 1.3.3.2 pour étre

parfaitement rigoureux [43].

I.3.5 Rhéométrie en écrasement

L'étude des matériaux pateux est toujours en développement et se distingue par la
complexité des phénomenes mis en jeu sur les systemes réels. En effet, le glissement [24],
[33], I'essorage [60], la friction [56], [57], sont des phénomenes qui rendent parfois difficile |a
transposition des résultats obtenus d’un outil a un autre [48]-[50]. L'écoulement dans une
filiere d’extrusion semble étre une contribution de glissement et de cisaillement [30]-[38],
tandis que I'entrée du matériau dans la filiere semble étre gouvernée par un écoulement
élongationnel, couplé a du cisaillement et du glissement [49]-[58]. Des essais permettant un
meilleur contréle des conditions d’interface et des conditions aux limites semblent donc
propices a I'étude de ces matériaux. L'essai d’écrasement (squeeze-test, squeezing test,
squeeze flow, upsetting) est I'un des candidats pour ces études et a vu son développement
s’accélérer ces trois derniéres décennies pour les pates céramiques [61].

Les essais d’écrasement sont des essais ou le matériau est forcé a s’écouler entre deux
plateaux paralléles. Le matériau écrasé s’écoule de maniére majoritairement élongationnelle
vers I'extérieur des plateaux. Deux variantes de |'essai sont communément réalisées :

- a surface constante, ou échantillon et plateaux ont le méme rayon. Le matériau est ainsi
éjecté a I'extérieur des plateaux de compression Figure 13,

- a volume constant, ou le volume de I’échantillon demeure entre les plateaux pendant toute
la durée de I'essai Figure 13.

Les conventions géométriques qui seront utilisées dans la suite de cette partie sont

renseignées sur la Figure 14.
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Figure 13 Représentation schématique des essais d’écrasement a surface constante a gauche et a volume
constant a droite, plateaux de compression en gris, matériau en bleu [61]

Figure 14 Convention des |égendes et notations pour la partie théorique [61]

L'intérét de cet essai est qu’il est simple a mettre en place et permet un controle
relativement aisé des conditions aux limites. Les conditions aux interfaces échantillon-
plateaux sont essentielles, puisqu’elles influent sur I’écoulement du matériau. Les deux cas
idéaux sont le glissement parfait et 'adhérence totale. En pratique, c’est souvent un
glissement partiel qui est observé, plutot qu’un glissement parfait. Les champs de vitesses
dans les deux cas idéaux sont représentés sur la Figure 15. L'idée étant comme en rhéométrie
traditionnelle, d’imposer une force ou une déformation et de mesurer la déformation,
respectivement la force résultante, puis de comparer ces résultats a des modeles existants

dans la littérature, afin d’en extraire les paramétres d’écoulement intrinséques au matériau.
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Figure 15 Schématisation des champs de vitesse idéaux [61]
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a I'interface supérieure (z = h = H/2) et de par le glissement, on a
: H
vZ=h=; et Opy =Tpy, =0

enfin sur I'axe de symétrie selon r (r=0) on a

v, =0 et Ory =Tpy =0

Sur la surface libre en r=R on néglige la pression atmosphérique et la courbure.

Le champ de vitesse peut s’exprimer de la fagon suivante

v, er
v = (179) = 2 (28)
v, 0

et on peut écrire

£ 0 O
) 2
s=1=2nly g 30
|, _& (30)
2
0 0 g

Enfin en écrivant les équations de conservation du moment et avec les hypotheses effectuées

il apparait

0 = ) (E4+35) =31 31)

avec n(y) la relation reliant I'évolution de la fonction viscosité avec la vitesse de cisaillement.

On retrouve donc la relation de Trouton (& noter que y = /2 Xij ylzj donne ici ¥ = V3|€]).

Dans le cas d’un fluide newtonien on aura n(y) = cte. La force s’obtient par intégration de

0,, sur la surface de contact [61].
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I1.3.5.1.b Cas de I’'adhérence

Comme pour le cas d’écrasement avec glissement parfait, grace a |'axi-symétrie du

probléme, on peut supposer que vy = 0 et que le matériau ne subit pas de torsion, ainsi
Toz =Tor =0

Par ailleurs dans le plan de symétrie selon z (z=0)onav, =0

a I'interface supérieure (z = h = H/2) on aura cette fois, de par I'adhérence totale,

v,=h= et v, =1v9=0

H
2
enfin sur I’axe de symétrie selon r (r=0) on a

v, =0 et Opy =Ty =0

Sur la surface libre en r=R on peut toujours négliger la pression atmosphérique mais cette fois
on aura une courbure qui peut s’exprimer au travers de la contrainte normale

1 1 . . _
=r (@ + m) et la contrainte tangentielle g,,; = 0

Onn

ol W (z) est le rayon de courbure de la surface dans le plan r-z comme indiqué sur la Figure
16, et I' la tension a l'interface (négligée dans le cas du glissement ou pour de grandes

contraintes visqueuses).
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t(2)
R(z) \/ n(2)

W(z) «2

Y

Le champ de vitesse peut s’exprimer de la fagon suivante

Uy —%hr f'(z,t)
v = <U9> = 0 (32)

hf'(z,t)

Uy

avec f(z,t) une vitesse axiale adimensionnée, et f’ sa dérivée partielle par rapport a z.
Dans le cas newtonien, le champ de vitesse répondant aux conditions aux limites donne pour

la fonction f

z z2
f(Z, t) = ﬁ(S - ﬁ) (33)

on obtient le champ de vitesse

il en découle
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p==—| o Z-1 0 (35)
rz z?
ﬁ 0 2 1_ﬁ

et une vitesse de cisaillement généralisée de la forme

. 3h |r2z2 4 3(h% — 2z2)2
]/(T',Z) = ﬁ 2

(36)

le champ de pression s’écrit alors

( )—Sh r 2ZZ+ te(t) (37
p r'Z - 4h77 hz hz cs e( ) ( )

pour poursuivre la résolution il faut alors faire d’autres hypothéses sur le champ de pression
aux conditions limites. Par exemple, la condition g,,; = 0 n’est pas respectée pour tout r, z.
Une des suppositions souvent rencontrée est que la pression normalisée par rapport a la

hauteur z en r=R est égale a la pression atmosphérique.

1 h
<p>= Ej p(R,z)dz = p, (38)
0

Dans d’autres cas, la pression au niveau du bord des plateaux (R,h) ou au niveau de
I'intersection entre son plan de symétrie et sa surface libre (R,0), est prise comme la pression
atmosphérique p(R,h) = p,. Lerreur induite par cette hypothése est faible pour des
échantillons larges et fins, mais elle devient non négligeable pour des échantillons dont le
rapport d’aspect % diminue. L'approche développée ici [61] est consistante avec une théorie
souvent utilisée, si 'on admet la condition de I'éq (38). L'approximation de la lubrification
considere I'’écoulement localement identique a un écoulement paralléle, tout en considérant
gue la vitesse et le champ de pression varient [égérement avec r et z, ce qui permet de négliger
les dérivées partielles d’ordre deux sur les vitesses et ainsi simplifier I'expression du champ de

pression [61].
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De nombreux auteurs ont effectué des résolutions pour des matériaux viscoplastiques. Les
premiers furent, Scott [62], [63], Peek [64], Covey et Stanmore [65], qui ont fait appel a cette
hypothese de lubrification et ont supposé I'existence de deux surfaces cisaillées, comme
indiqué sur la Figure 17. A l'inverse Lipscomb et Denn [66], ont montré que cette hypothése
impliquerait que le volume qui s’écoule comme un bouchon, inclurait le plan de symétrie
central dans le cas d’un fluide de Bingham. Wilson a abondé dans leur sens, en supportant la
conclusion que les fluides de Bingham devraient dépasser leur seuil sur tout le volume pour
ne pas aboutir a des inconsistances cinématiques, avec un plan central ne subissant pas de
déformation mais s’écoulant tout de méme [67]. Denn a ensuite reconsidéré ses conclusions,
suite a la prise en compte de différentes conditions aux limites aux bords des plateaux [68].
Corfield [69] a ensuite montré que I’hypothése de la lubrification est une bonne estimation du
champ de vitesse au premier ordre, et que cette incohérence pouvait étre corrigée en incluant
un faible taux de déformation au centre. Finalement, cette approximation semble manquer
de validité proche des plateaux et au centre de I'échantillon, et les chercheurs sont tombés
sur un consensus qu’il ne fallait pas négliger les termes de second ordre comme dans

I’'approximation de la lubrification, mais bien les considérer comme faibles [61].

Ecoulement bouchon
Ecoulement bouchon h oc\\ec

Couche cisaillée Ecoulement bouchon

Adams [70] a ensuite modifié I'approche de Covey [65] pour prendre en compte une
contrainte aux extrémités des plateaux. Zwick [71] a effectué une analyse variationnelle avec
le modele d’Herschel-Bulkley et a abouti a deux formulations de la solution, selon le rapport
d’aspect de I’échantillon. Enfin Roussel et al. [72], [73], ont proposé une approche pour des
matériaux de Bingham en divisant le matériau en une zone cisaillée et une zone non cisaillée,
en posant des champs de vitesse compatibles entre eux. Grace a un astucieux paramétre de
séparation des deux zones, ils ont réussi a aboutir a une formulation de la solution qui peut se
réduire au cas de Stefan pour un seuil nul [74]. Pour conclure, de nombreux groupes ont
travaillé sur des simulations numériques et ont abouti a différentes distributions des zones
cisaillées et non cisaillées [61], [75], [76], [77], [78], [79].
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I.3.5.2 Modéles usuels pour les matériaux pateux

L’état de I'art présenté ici sera focalisé sur les modeles ayant été utilisés sur des matériaux

de type pates de céramiques, suspensions trés concentrées, mortiers et bétons.

I1.3.5.2.a Loi puissance

Poitou et al. [80] ainsi que Briscoe et al. [81] ont travaillé sur des pates d’alumine et de
titane, pour les caractériser en vue de leur extrusion. Les essais ont été menés a surface
constante. Afin d’éviter le glissement, du papier abrasif était appliqué sur les plateaux. Un
modele de type loi puissance a été utilisé comme loi constitutive. Sous I’hypothése de

lubrification, I'expression de la force d’écrasement est donnée par I'éq (39).

T=Ky™  (39)

F

Rm+3

2m+1\" K v
n( ) (40)

m m + 3 h2m+1

ol K est la consistance de la pate et m I'exposant de sensibilité a la vitesse de cisaillement.
Le modele utilisé représente correctement les données expérimentales [80]. Néanmoins,
les comportements des pates de céramique different. Comme illustré sur la Figure 18 et la
Figure 19 la pate de TiO est plus sensible a la variation de vitesse d’écrasement que celle
d’Al,03, avec une force supérieure pour écraser des échantillons a vitesse faible qu’a vitesse
élevée. Ceci est caractéristique du phénomeéne de migration de phase liquide (voir section

1.3.6).
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Figure 19 Essais d’écrasement sur une pate de TiO2 & Vecrasment=CSte
I.3.5.2.b Modéle de Bingham

Roussel et al. [73] ont proposé un modele permettant de déterminer les parametres
rhéologiques d’un fluide de Bingham sous écrasement. Le champ de vitesse proposé considére
un fluide s’écoulant de maniere parfaitement élongationnelle entre deux couches cisaillées
aux interfaces avec les plateaux. Les plateaux sont supposés adhérents. L'expression de la

force d’écrasement obtenue a 'aide de ce modeéle est donnée par I’équation (41).

—6mnu,R* 2mK;R?(\3fh + R)

P =wma-pe+p? ~ wB+2)

(41)

Avec 17 la consistance du matériau, v, la vitesse d’écrasement, K; le seuil, et le parametre

B, 'une des racines du polynéme de I’équation (42) et solution d’une analyse qui ne sera pas

détaillée ici.
2B —-38(Bg+2)+4=0 (42)
avec I'expression du nombre de Bingham généralisé, g, donnée par I'équation (43).

__ NueR
~ K;h?

(43)

Lanos et Estellé [82] ont abouti a une autre expression plus complexe de ce modeéle lors

d’un contact partiellement adhérent. Georgiou et al. [83] ont étudié la réponse de boues semi-
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solides en essai d’écrasement et ont proposé un modele viscoplastique basé sur celui de
Bingham. L’originalité de I'approche réside dans la prise en compte de la thixotropie de leur

matériau dans la contrainte seuil, éq (44).
7o(t) = 1, A(t) (44)

avec A la solution de I’équation (45), ol a est le parameétre de restructuration et b et ¢ ceux de
déstructuration.
DA o
— =a(1— A1) —bAye’ (45)
Dt
La littérature fait référence a d’autres applications du modéle de Bingham aux fluides a
seuil et autres matériaux mous [73]-[65]. En revanche, ces formulations de matériaux sont

moins intéressantes dans le spectre de notre étude.

I.3.5.2.c Modéle de Herschel-Bulkley et apparentés

Meeten [84], [85], [86] a réalisé des essais d’écrasement sur des suspensions chargées. Les

données recueillies ont été interprétées a I'aide du modele d’Herschel-Bulkley.

Covey et Stanmore [65] avaient déterminé deux expressions pour la force de compression,
dans le cadre d’essais a surface constante et avec plateaux adhérents, en fonction de la valeur
du nombre de plasticité local S, défini par I'équation (46), avec 7, le seuil d’écoulement en
cisaillement, n l'indice de pseudoplasticité, R le rayon des plateaux, k la consistance du
matériau et h la hauteur instantanée.

1
Rv,kn

EnallCD

Lorsque S > 10, la force est majoritairement due a la consistance k du matériau, son

expression est approchée par I'’équation (47) [65].

o 2R3 N 2k <2n+1)n (RV)” 47
" h to n+3 n h2 (47)
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En revanche pour un nombre de plasticité S < 0.05, la force est principalement due a la

contrainte seuil To. Son expression est donnée par I’ équation (48) [65].

n

n
2R3, n+1 n+ 1\n+1 _1_/RV\n+1
== (v =) o 2

kn+1

3 +4n+3

% (48)

n

Concernant les valeurs intermédiaires de S, les approximations sont physiquement
hasardeuses et des résolutions numériques sont nécessaires [65].

D’autres chercheurs ont abouti a des expressions légérement différentes, en effectuant
des approximations sur l'expression du champ de pression. Ces approximations sont
néanmoins asymptotiquement correctes a quelques pourcents pres et exactes pour S =0
[61], [65], [70].

Pour des essais d’écrasements parfaitement lubrifiés la force de compression est donnée
par I’équation (49). Cette expression a d’abord été fournie par Yang et al. [87], puis corrigée

par Ak et Gunasekaran [88].
n+1 A\
F = R? ITO\/§ +3 2 k (E) l (49)

Dans le cas d’un glissement partiel, avec un frottement coulombien moyen donné par
I’équation (50), Sherwood et Durban [89] ont abouti a I'équation (51). En revanche pour un

- h . . )« .
coefficient de frottement m > = ils obtiennent I’équation (52).

i=—2" (50)
3%1<+ ZTR>
37h
R3 2m  hV3 n W\ 2m+1 h/3
F_TT°<3 T) 3 "(z) (m_mz)g R )] (1)
2mnR3 |1, k V\"
_ Lo _ _ (= 52
n [3 31—(5)(1_m2)7(h) (52)
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Les essais réalisés par Meeten [84]-[86], [90] ont montrés que pour des suspensions
concentrées, le cas idéal de glissement parfait a I'interface n’était pas expérimentalement
réalisable. En revanche, avec des plateaux suffisamment abrasifs (grit = 30 um), I'adhérence
était quasi-totale et le modele d’Herschel-Bulkley pour ce cas idéal, décrit correctement les
résultats obtenus.

Plus récemment, Mascia et Wilson [91], [92] ont remarqué que la consistance de
suspensions fortement chargées en cellulose microcristalline, dépendait fortement de la
vitesse de cisaillement au démarrage de I'écoulement. Les auteurs ont interprété cela par
I'augmentation des forces visqueuses du fluide, favorisant la lubrification interparticulaire
comme décrit dans I'article de référence de Coussot et Ancey [93]. Mascia et Wilson ont ainsi
proposé un modele d’Herschel-Bulkey modifié pour les pates, rendant compte de cet effet.

L’évolution de la consistance et de l'indice de fluidité avec la vitesse d’écrasement sont

représentés sur la Figure 20.
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Figure 20 Evolution de l'indice de pseudoplasticité et de la consistance avec la vitesse d’écrasement [91]
Sur les systemes granulaires étudiés [91], [92], les essais réalisés avec des échantillons de
h i s ,
grand 2 et avec des plateaux lubrifiés leur permettent de considérer un écrasement

parfaitement lubrifié. Par conséquent I'écoulement est supposé bi-élongationnel (ce qui reste
discutable). Aux basses vitesses d’écrasement la migration de phase liquide est responsable
de la variation de I'indice de fluidité n vers des valeurs supérieures a 1. Par ailleurs, aux fortes
vitesses d’écrasement, il n’est plus possible d’étudier uniguement un écoulement de type bi-
élongationnel pour cause de frottement aux interfaces [91], [92], [94]. Les auteurs ont aussi

constaté I'augmentation de la contrainte seuil avec la vitesse d’écrasement. L'étude de la
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dépendance de la contrainte seuil, la consistance et l'indice de fluidité avec la vitesse

d’écrasement a conduit a proposer le modele donné par I'’équation (53) [91], [92].

n+1 7\
F = nR? lro'«/§+ 372 k' (E) l (53)
avec,

%4
To = wlnh—+ Toug (54)

i

K = ko () (55)

Ou h* correspond a la hauteur de I'échantillon aprés une compaction élastique initiale,
décrite par le limiting heigh test. Durant ces tests, une faible charge de I'ordre de 50-100N est
appliquée de maniére constante, jusqu’a stabilisation de la hauteur de I'échantillon en h* [91],

[92].

I.3.5.2.d Modéles plastiques

Toutou et al. [72] ont aussi constaté un comportement différent avec la vitesse

d’écrasement pour des mortiers. Leurs tests ont été réalisés a surface constante et avec des
. . . h -y
plateaux rugueux. Leurs échantillons présentant de grands = Ils ont supposé I'écoulement de

type élongationnel, excepté pour une fine couche, proche de l'interface plateau/échantillon,
fortement cisaillée. Le changement de comportement observé a été attribué a de la migration
de phase liquide aux faibles vitesses [72], [95], [96]. Néanmoins aux hautes vitesses
d’écrasement, le modele parfaitement plastique exprimé par I’équation (56), avec pour critére
de plasticité celui de Von Mises a été utilisé pour rendre compte de I’évolution de la force de
compression. En revanche pour les vitesses faibles, les auteurs ont utilisé un modele
frictionnel de Coulomb, exprimé dans I’équation (58), avec pour critére de plasticité celui de

Drucker-Prager de I'équation (57).

21K, R? ( R

NG + m) (56)
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Kis =K+ fp (57)

==t 58)

2
O'Z+T ﬁf-l_l

Dans le critére de plasticité de Drucker-Prager, f est le parameétre de friction interne et p
la pression locale. Le critére est supposé vérifié avec la contrainte de cisaillement 1., égale a
Kif.

Sur la Figure 21 on peut voir que le modele parfaitement plastique rend bien compte de

I’évolution du mortier, apres la phase de mise en place de I'échantillon et avant un = trop

faible pouvant générer de la friction particulaire [95]. Ce modeéle permet notamment de
déduire le seuil de plasticité, Kj, des mortiers étudiés, comme la pente de la force de

compression réduite, donnée par I‘équation (59).

60 L, F% increase

T R E— I | Perfect plastic ‘7
i response phase

1
Test beginning

Un modele similaire a celui de Toutou et al. [72], est le modéle proposé par Siebel [97]. Il
considére le coeur de I'échantillon se déformant de maniére uniforme, c’est le modéle
plastique rigide, avec gy, le seuil plastique et 7, la contrainte seuil de cisaillement ; oy = TO\/§

pour un matériau parfaitement plastique. La force aux plateaux est donnée par I'équation

(60).

3

F = nR?g, +2n
= 0

3h 7, (60)
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Contrairement aux auteurs précédents, Oliver et al. [90] n’ont pas remarqué d’effet de la
vitesse sur la force mesurée pour leurs pates céramiques, excepté pour des systemes d’argile
de poterie. Pour analyser leurs résultats ces auteurs ont supposé un cisaillement constant a
I'interface plateau/échantillon, indépendant de la vitesse d’écrasement. La force nécessaire a
écraser un échantillon est prise comme la somme d’une force de cisaillement a l'interface et
d’une partie centrale (le bulk) s’écoulant de maniére bi-élongationnelle. L’expression de la
force est donnée éq (61), le terme F; correspond a la force nécessaire a initier I’écoulement.
Le terme F; provient des contraintes radiales et périphériques générées par une variation sur
la hauteur de I’échantillon Ah, avec o le seuil d’écoulement bi-élongationnel et T la contrainte

seuil en cisaillement.

2mR3t mwR?Ah
+———0 (61)

F=F +F,= 3h > h
0

1 . . .
L'allure des courbes de force vs - @ permis aux auteurs de conclure que la majeure partie

de la force mesurée provenait du cisaillement a I'interface plateau/échantillon.

I.3.6 Migration de phase liquide et essorage

Selon le matériau étudié et sa formulation, la migration de phase liquide peut étre plus ou
moins importante. En extrusion, un certain degré de migration radiale est nécessaire pour
faciliter I'écoulement de type bouchon dans la filiere, en revanche un essorage progressif dans
la direction de I'écoulement est néfaste et peut entrainer des ponts de particules, de
I’essorage et de la délamination en sortie de filiere [13], [60].

Cardoso et al. [95], [96] se sont placés dans des conditions de glissement parfait (surfaces
de plateaux polis et lubrifiées) et ont donc supposé un écoulement bi-élongationnel. Leurs
essais ont été réalisés a surface constante et a différentes vitesses, maintenues constantes
durant les essais. Les courbes force versus déplacement obtenues ont montré deux types de
comportements. Un premier domaine caractérisé par de faibles déformations, avec un
incrément relativement faible de la force. Ce domaine est typique d’un écoulement
visqueux/déformation plastique. En revanche, le second domaine (pour des déplacements >

6.5mm) présente une augmentation rapide de la force pour de faibles augmentations de la
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déformation, ce qui est caractéristique de frottements particulaires ou de migration de la

phase liquide, comme décrit ci-apres [95].

1000

800

S_0.1mm/s

Load (N)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Displacement (mm)

Sur la Figure 22, la comparaison des signaux enregistrés pour des mortiers identiques (Euré
en gris/noir et Eur5 en vert), montre que pour des vitesses faibles, la force nécessaire pour
maintenir une vitesse d’écrasement constante, augmente plus rapidement que pour des
vitesses élevées. De plus, les courbes obtenues pour des vitesses faibles montrent des paliers
de déformation plastique quasi-inexistants [95]. Dans le cas de durcissement apparent rapide,
il est difficile de décorréler la friction interparticulaire et I'essorage, responsables d’augmenter
la pression particulaire. Or leurs expériences montrent une forte dépendance a la vitesse, avec
des forces d’écrasement plus élevées a basse vitesse que pour des vitesses intermédiaires
(voir Figure 23), ce qui est synonyme de migration de la phase liquide, comme pour les pates
de TiO; de Poitou et al. [39], [98]. En effet, le temps caractéristique de migration est grand
devant l'inverse de la vitesse de déformation (et donc le temps de séjour) pour des vitesses
suffisamment élevées, donc I'écoulement n’a pas le temps de dissocier charges et fluides [72],
[95], [96]. En revanche, pour un écoulement lent, la dissociation s’opére, le centre de
I’échantillon s’asséche et augmente encore le gradient de pression radial, ce qui amplifie
encore la dissociation. En outre la migration de la phase liquide (LPM) vers la périphérie
augmente la fraction volumique de particule a cceur, ce qui favorise la friction interparticulaire
et peut se traduire par une augmentation de la consistance et/ou du seuil d’écoulement du
fluide. Cette migration de la phase liquide est illustrée sur la Figure 24, avec un gradient de
concentration de la phase liquide vers la périphérie de I’échantillon, indiqué par un dégradé

de bleu.
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Figure 23 Représentation schématique des profils de force attendus en fonction de la vitesse d’écrasement

1 Ecrasement

Figure 24 Schématisation de la migration de phase liquide dans un milieu granulaire lors d’'un essai
d’écrasement, la phase liquide est représentée en teinte de bleu et les particules par des cercles blancs

Poitou et al. [80] ont ensuite tenté de décrire cette migration de la phase liquide par un
modele di-phasique rendant compte de linteraction solide-liquide. Le solide est considéré
comme un matériau pseudo-plastique de consistance K et d’indice non-newtonien m, et la
solution suspendante comme un fluide newtonien de viscosité n,,. Le méme groupe de
recherche a publié une étude similaire sur plusieurs pates, des pates modeles de sphéeres de
PMMA (PolyMethylMethAcrylate) dans une huile silicone, des boues de station d’épuration
additivées et une pate de TiO2 a 60%massique [98]. L'approche précédemment décrite [80], [98]
couplée a des observations visuelles post-expérimentales rend compte de la LPM aux faibles
vitesses d’écrasement. La LPM est décrite et discutée avec une loi de Darcy, équation (20). Les
auteurs ont déterminé des vitesses critiques d’écrasement, pour lesquelles une transition
entre un régime homogeéne et di-phasique a lieu. Pour cela ils ont utilisé le nombre de Péclet

massique, défini par I’équation (62). ts représente le temps caractéristique de I’écoulement

h . . .
,. Le temps caractéristique de filtration, tw, rend

Vecr

n . L1 .
de la pate, proportionnel a 7 donc a

compte du temps nécessaire au fluide pour percoler dans un milieu poreux ouvert sous |'effet
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du gradient de pression radial, sur une distance h, avec m l'indice de pseudo-plasticité du

squelette granulaire, K sa consistance et k, son coefficient de perméabilité.

m-—1
Ts Kk, veer

Pe = =
Ty 77Whm+1

(62)

Lorsque Pe > 1 le mécanisme de filtration prévaut devant la déformation mécanique.
Pour des indices de fluidité m < 1 (rhéofluidifiant) la LPM a lieu pour des vitesses faibles. En
revanche pour m > 1 (rhéoépaississant), les pates sont plus difficiles a déformer aux hautes
vitesses, la LPM sera donc plus importante pour ces vitesses [13], [98].

Pour Pe < 1 la LPM devrait étre faible devant la déformation mécanique, ainsi le
matériau maintient son homogénéité. Pour des pates rhéofluidifiantes, comme celle de TiO,,
cela est vrai aux vitesses élevées [98].

Chaouche et al. [99] ont étudié I'’écoulement en écrasement de suspensions granulaires
fortement chargées, proche de pates, dans un fluide non-newtonien en utilisant le modele en
loi puissance. La transition entre un écoulement homogene et la LPM a été discutée a 'aide
de I'équation de Darcy. Leurs conclusions sont similaires a celles de Poitou et al. [80], [98]. En
revanche, leurs modeéles ne sont pas capables de décrire des effets de friction interparticules
et ne sont donc pas prédictifs aux forts taux de charge et/ou lorsque la migration est sévére.

Le phénoméne de drainage (LPM) dans une suspension granulaire, saturée a sa fraction
de particules maximale atteignable expérimentalement, a aussi été adressé par Roussel et al.
[100]. Les auteurs ont proposé un modele di-phasique basé sur un squelette solide, régi par
une loi constitutive de matériau parfaitement plastique. Le critere de plasticité retenu, celui
de Von Mises, est supposé vérifié dans tout I’échantillon. L'écoulement est considéré
purement élongationnel. De maniére similaire a Poitou et al. [80], [98], les modéles de Darcy
et Kozeny sont utilisés pour décrire I'interaction de la phase liquide avec la phase solide.

Mascia et Wilson proposent aussi une expression pour la vitesse critique d’apparition de
la LPM présentée dans équation (63), avec hy la hauteur finale de I’échantillon, h* la hauteur
apres compaction élastique, k, la perméabilité du squelette granulaire estimée a I'aide de la
relation de Carman-Kozeny, P.pmla pression d’apparition de la migration de phase liquide et n

la viscosité du fluide.
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_ <(h* — hy).ky.Prpy
VLpm = R

) (63)

En conclusion de cette étude bibliographique, I'étude rhéologique de matériaux non-
modeéles complexes nécessite des hypothéses -parfois fortes- et des considérations
phénoménologiques permettant d’avancer sur la compréhension et la description de ces
matériaux. Enfin les résultats obtenus doivent étre mis en lumiére de ce qui est compris
jusqu’a présent, souvent sur des systémes plus simples ou dans des conditions opératoires
plus aisées. Les matériaux étudiés sont uniques et les couplages des interactions ne sont pas
aisément décorrélables, ce qui peut nécessiter une compréhension plus descriptive et

phénoménologique que fondamentale sur les enjeux et mécanismes mis en ceuvre dans ces

matériaux.
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Les travaux de cette thése portent essentiellement sur la caractérisation rhéologique de
pates de céramiques permettant |'obtention de barreaux extrudés satisfaisant les
spécifications attendues pour le combustible MOX. Néanmoins, avant de pouvoir étudier le
comportement de la pate, il est nécessaire de s’assurer d’un certains nombres de critéres.
Premiérement il convient de vérifier que le point iso-électrique, ainsi que les propriétés
granulo-morphologiques des poudres simulantes et radioactives sont bien similaires. Par
ailleurs, il faut aussi préter attention au comportement thermique des différents additifs
utilisés pour la formulation de la pate. Une fois ces vérifications standards effectuées, un
protocole fiable et répétable de formulation de la pate doit étre mis en place. Ce protocole
doit permettre en outre la formulation d’'une pate de référence pouvant étre étudiée de
maniere suffisamment reproductible. Ce dernier doit en particulier étre robuste aux
changements granulo-morphologiques courants lors des changements de lots de poudres

Apres avoir mis au point la formulation, les caractérisations rhéologiques peuvent étre
réalisées. Les méthodologies des différentes approches rhéologiques employées sont décrites
dans la quatrieme sous-partie de ce chapitre. Enfin, les propriétés finales de la céramique
doivent étre déterminées afin de démontrer la faisabilité de I'utilisation du procédé
d’extrusion pour la fabrication de combustible MOX.

Ce chapitre a donc pour but de décrire les équipements principaux utilisés dans le cadre
de ces travaux, ainsi que d’expliciter les méthodologies employées pour la détermination des

propriétés rhéologique de la formulation de pate mise au point pendant ces trois ans.
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ITI Méthodes et caractérisations
préliminaires

II.1 Caractérisation des poudres céramiques

I1.1.1 Analyses et résultats

Les poudres simulantes ont été caractérisées en termes de granulométrie par voie liquide,
surface spécifique, densité pycnométrique et morphologie pour permettre des points de
comparaison avec celles utilisés dans la fabrication du combustible MOX. Les potentiels zeta
ont été mesurés par Florian La Lumia [8]. L'ensemble des données granulo-morphologiques
des poudres actives et simulantes sont regroupées dans le Tableau 1. La poudre de titane TiO;,
est du dioxyde de titane anatase synthétisée sur mesure par Marion Technologies avec une
pureté de 99,9%. La poudre d’yttrine Y,03, 99,95% de pureté, est une référence commerciale
achetée chez H. C Stark, sous la référence grade C.

La granulométrie en volume a été évaluée par voie liquide a I'aide d’un granulométre laser
Mastersizer 300 (Malvern) et en utilisant la théorie de diffraction de Mie. Les indices de
réfraction utilisés sont 1 pour I'eau, 2,55 pour le TiO; anatase et 1,93 pour Y,03. Une quantité
de poudre de moins d’'un gramme a été diluée dans environ 2 L d’eau distillée, puis agitée
mécaniquement pendant 3 minutes, avant d’étre soumise a 30 secondes d’agitation par ultra-
sons préalablement aux mesures. Les mesures ont été répétées au minimum trois fois. Les
résultats en volume sont présentés sur la Figure 25. Il est a noter une répartition bimodale
pour la poudre de titane TiO;, avec une population de diamétre proche de 900 nm et une
population de diamétre 20 um. Concernant la poudre d’yttrine Y,03, elle est distribuée de
maniére tri-modale avec des populations de 400 nm, 2 um et 20 um de diametre. La
population observée vers 150 um est attribuée a quelques agglomérats ne s’étant pas
dispersés dans les conditions utilisées. Puisqu’aucun cliché de microscopie électronique n’a
confirmé la présence de particules/agrégats de cette taille et que la représentation
granulométrique est proposée en volume, ceci explique le pic observable sans pour autant
représenter une fraction importante de la poudre en nombre.

Les micrographies ont été réalisées avec un microscope électronique a balayage Zeiss

Supra 5S, équipé de plusieurs détecteurs ; un détecteur de rayons X a dispersion d’énergie
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(EDS) et un détecteur de rayons X a dispersion de longueur d’onde (WDS) d’Oxford
Instruments, un détecteurs d’électrons rétrodiffusés et un détecteur d’électrons secondaires
de Everhart-Thornley, ainsi que d’un détecteur a haute résolution pour les électrons
secondaires de InLens. Les micrographies ont permis de confirmer la granulométrie mesurée,
ainsi que de mettre en évidence la présence d’agrégats composé de sous-ensembles plus fins.
Pour la poudre de TiO; on observe des agrégats de I'ordre du um formé par des nanospheres
de 0,1 um a 0,2 um de diametre. Pour la poudre d’Y,03, on peut observer des amas de I'ordre
de 1 um a 10 um de diameétre constitués de plaquettes de diametre 0,5 um. L’épaisseur des
plaquettes étant négligeable devant leur largeur, on parlera de diametre pour qualifier leur
dimension principale.

Les surfaces spécifiques et les densités pycnométriques ont été mesurées sur des poudres
préalablement mises a I'étuve 24 h a 110°C pour éliminer toute trace d’eau. Les surfaces
spécifiques ont été mesurées a l'aide d’'un équipement Micrometrics ASAP 2020 a
sorption/désorption de diazote a 77K en suivant la méthode BET (Bruauer, Ernett, Teller) ; au
préalable les poudres avaient subi un dégazage de routine sur l'appareil. Les densités
pycnométriques ont été déterminées grace a un pycnometre hélium AccuPyc Il 1340 de

Micrometrics. Les informations recueillies sont regroupées dans le Tableau 1.

—=—Y,0,

TiO,

w £ &)}
T T T
1

Pourcentage volumique (%)
N

. 10 100 .“I‘(‘)o.o- o
Taille de particule (um)
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I1.1.2 Comparaison poudres simulantes et radioactives

Les propriétés physiques des poudres ainsi mesurées confortent notamment le choix des
poudres simulantes, basé entre autres sur des critéres de similarités granulo-morphologiques
avec leur équivalent radioactif.

En étudiant le couple TiO2/UO;, il apparait que la morphologie des poudres est
sensiblement identique, avec la présence dans les deux cas, d’agrégats micrométriques de
nanospheres de 0,1 um de diametre. Néanmoins, la surface spécifique de la poudre de TiO,,
10,1 m2.g?, est cinqg fois supérieure a celle de la poudre d’UO,, 2 m2.g?, utilisée dans le
procédé voie séche. Enfin le point isoélectrique en solution est le méme, pH=5,5 dans les deux
cas.

Quant au couple Y203/PuQ,, les plaguettes forment des ensembles de feuillets de 10 um
de diameétre, constitué de plaquettes de diamétre compris entre 0,5 um et 1 um. Les
plaquettes semblent légérement plus épaisses dans le cas de la poudre d'Y,0s. La surface
spécifique ne varie que d’un facteur 2,5, avec 6 m2.g* pour le PuO2 contre 14,4 m2.g* pour
Y,0s. Enfin les points iso-électriques sont identiques, a pH=9 pour ce couple.

Les poudres simulantes et leurs équivalents radioactifs présentent donc des propriétés
granulo-morphologiques trés semblables sur les deux critéres clés pour la rhéologie de la pate,
c’est a dire la morphologie des particules et leur point iso-électrique en solution. La
morphologie des particules est primordiale puisque dans le cas de pates chargées ou les
contacts prédominent, il est nécessaire que ces contacts soient de méme nature, plaquette
contre plaquette, sphere contre plaquette, sphére contre sphére. Enfin, la tendance a
I'agrégation pour des pates modérément chargées, est dictée par le point iso-électrique et le
pH de la solution, d’ou I'intérét d’avoir le méme couple de valeur. Enfin, les résultats de Florian
La Lumia ont montré que les résultats obtenus sur le couple TiO2/Y203 sont transposables au
couple UO/Pu0; [8]. La formulation sur simulant mise au point pour son procédé de
granulation cryogénique n’a subi que de trés légers changements des concentrations
d’additifs lors du passage en actif; suggérant ainsi la transposabilité des résultats de I'inactif

vers I'actif, avec des variations minimes sur la formulation.
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Taille de Surface Point neutre

. Pureté . . Densité B . Micrographies
Poudre Fournisseur particules Morphologie Spécifique en solution
(%) (g.cm) I MEB
(Hm) (m=.g7) (pH)
UoO:2 N/A N/A 0,1+0,8 Agrégats de 10,5 2 5,5[101][102]
(procédé nanospheres
voie
seche)
TiO2 Marion 99,9 012+1 Agrégats de 3,86 10,1 55
Technologie nanospheéres [103][101].
[104].
PuO: N/A N/A 1-10 Plaquettes 11 6 9 [101]
Y203 H.C Starck 99,95 0,5+ 1-10 Plaquettes 4,99 14,4 9[103][101].
Grade C [105]

Tableau 1 Propriétés physique des poudres simulantes de TiOz et Y203 et leur équivalent radioactif UOz et PuO2

II.2 Caractérisation des additifs : dégradation
thermique

Si l'utilisation d’additifs organiques est nécessaire pour permettre la mise en forme de la
pate par extrusion, les résidus gqu’ils peuvent laisser dans la céramique frittée sont néfastes,
ou du moins a éviter, dans la mesure du possible, pour I'application visée. Puisqu’une teneur
finale en carbone la plus faible possible est voulue, il convient d’étudier en détail les
températures de dégradation des différents additifs utilisés. La connaissance des
températures de dégradation, permettra en outre une certaine optimisation du cycle
thermique dans la phase initiale de déliantage.

Trois additifs ont été retenus dans la formulation de la pate de référence, le polyéthyléne
glycol de masse moléculaire 400 g.mol?, le Zusoplast C92 une molécule commerciale dérivée
d’amidon et le Zusoplast 126/3 une émulsion commerciale non ionique d’acide gras. Le
PEG400 joue un réle de plastifiant/liant, le Zusoplast C92 de liant/plastifiant et le Zusoplast
126/3 de lubrifiant.
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L’étude des températures de dégradation a été réalisée sur une thermo-balance TGA/DSC
1 Star System de Metler Toledo, avec des creusets en alumine de 70 puL emplis de 20 a 50 mg
des additifs étudiés. Toutes les analyses ont été répétées au minimum trois fois. La montée
en température est effectuée a 5°C.min"tde 35°Ca 1000°C. Deux atmospheéres ont été choisies
pour les analyses, une atmosphére oxydante d’oxygene ultra pur (O; alphagaz 99,9995%),
ainsi qu’une atmospheére neutre composée d’azote ultra pur (N air liquide, 99,9995%). Les
balayages respectifs sur chacune des atmosphéres étaient de 55 mL.min sous azote (N,) et
30 mL.min!sous oxygéne (O2).

La Figure 26 présente la dégradation du polyéthyléne glycol 400; les courbes foncées
indiquent les pertes de masse, en vert sous oxygéne et en bleu sous azote respectivement ;
les couleurs plus claires indiquent les vitesses de perte de masse. Le PEG400 s’élimine
complétement en atmosphére neutre ou oxydante. Sa dégradation commence vers 250°C
sous atmospheére oxydante et est entierement achevée a 350°C. Sous atmospheére neutre la
dégradation commence par I’élimination d’une partie de la molécule aux alentours des 100°C,
puis reprend au-dela des 250°C pour s’achever entierement vers 400°C. La premiere
dégradation aux alentours des 100°C sous Nz ne correspond pas a I’élimination d’eau, puisque
sous Oz il n’y a pas de dégradation dans cette gamme de température. On remarquera un
décalage vers des températures légerement plus élevées pour les températures initiales et
finales de dégradation sous atmosphére neutre.

Sur la Figure 27 sont représentées les pertes de masse et vitesse de pertes de masse du
Zusoplast C92 Ce dernier subit une perte d’eau aux alentours de 100°C, tant sous atmosphere
neutre qu’oxydante. Sous atmospheére oxydante, sa dégradation démarre plus nettement aux
alentours des 250°C pour s’achever vers 750-800°C. Les résidus secs aprés dégradation
oxydante ne représentent que 3,32% + 0,01% de la masse initiale. Sous atmosphere neutre en
revanche, la dégradation est plus incompléte, les résidus secs représentent 11,80% + 0,02%
de la masse initiale.

Enfin la Figure 28 indique les dégradations thermiques subies par le Zusoplast 126/3, un
additif permettant d’assurer une lubrification inter-particules et avec ['outil, et
potentiellement de plastifier le systeme étudié. Tant sous atmosphére neutre qu’oxydante, la
dégradation s’"amorce aux alentours des 250°C et peut étre considérée achevée a 500°C.

Comme lindique I'évolution des vitesses de perte de masse, il semble y avoir deux
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dégradations bien distinctes dans le temps. Les résidus secs représentent 4,79% + 0,02% sous

atmosphere neutre et 1,79% * 0,01 % sous atmospheére oxydante.

En conclusion, il apparait que deux des additifs, le Zusoplast C92 et le Zusoplast 126/3, ne
sont pas totalement br(lés en atmosphére neutre. lls présentent respectivement 11,80% +
0,04% et 4,79% + 0,02% de résidus secs. Toutefois en atmosphere oxydante la combustion
est plus importante, et ne subsistent que 3,32% + 0,03% et 1,79% + 0,01% respectivement.

Les données thermogravimétriques de certains des autres additifs de mise en forme

disponibles au laboratoire sont données dans I'annexe VII.5.

I
Vitesse perte de masse PEG400 sous N2
Vitesse perte de masse PEG400 sous OE 0.10
100 + Masse relative PEG400 sous N,
+ Masse relative PEG400 sous O,

= 0.05

0.00

1

Masse relative (%)
3
1

-0.05
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- -0.10

0 500 1000
Température (°C)
Figure 26 Evolution de la masse d’échantillon, courbe verte foncée, et de la vitesse de perte de masse, courbe

verte claire, pour le polyéthylene glycol 400, sous balayage d’oxygéne (30 mL.min1), respectivement bleue
foncée et bleue claire pour le balayage d’azote (55 mL.mint)

55



1 v T ¥ T 015
100 - Vitesse perte de masse 2092 sous N2
Vitesse perte de masse ZC92 sous 02- 0.10
+ Masse relative ZC92 sous N, "
80 + Masse relative ZC92 sous O, 40.05 32
S Py
o
Py H000 @
> 60 e
®©
© -4 -0.05 8
Q 40 f @
3 ; {010 &
®© Q
= 2
20 4-0.15 @
§
-4 -0.20
0k
' : ' : . -0.25

0 500 1000
Température (°C)
Figure 27 Evolution de la masse d’échantillon, courbe verte foncée, et de la vitesse de perte de masse, courbe

verte claire, pour le Zusoplast C92, sous balayage d’oxygéne (30 mL.min"!), respectivement bleue foncée et
bleue claire pour le balayage d’azote (55 mL.min1)
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Figure 28 Evolution de la masse d’échantillon, courbe verte foncée, et de la vitesse de perte de masse, courbe
verte claire, pour le Zusoplast 126/3, sous balayage d’oxygéne (30 mL.min"t), respectivement bleue foncée et
bleue claire pour le balayage d’azote (55 mL.min1)
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II1.3 Formulation de la pate

I1.3.1 Pré-mélanges et formulation de référence

La pate de céramique s’obtient par le mélange d’une phase liquide contenant les additifs
organiques et I'eau, et d’'une phase solide contenant les oxydes de céramiques. Pour des
considérations techniques, la mise en forme avec une extrudeuse piston plutét qu’a vis a été
choisie. Le travail de la pate n’étant pas assuré par I'extrudeuse, il est donc nécessaire de
préparer la pate en amont. Dans I'industrie, et notamment dans le cas de I'extrusion des filtres
a particules, ce sont aussi les extrudeuses piston qui sont préférées aux extrudeuses a vis. Le
mélange de la pate est assuré en amont par des mélangeurs a bras en Z venant directement

nourrir la chambre d’extrusion.

II.3.1.1 Pré-mélanges des céramiques et préparation de la
phase liquide

Le protocole décrit ci-apres, a été établi sur la base d’essais préliminaires ayant permis de
déterminer des conditions satisfaisantes et reproductibles pour la préparation de petites
guantités de pate a I'échelle du laboratoire.

Les céramiques précurseurs, Y203 et TiO3, ont été préalablement étuvées au minimum 24
h a 110°C, afin d’éliminer toute eau qui aurait pu étre absorbée par hygroscopie durant le
stockage. Cette précaution nécessaire, permet de formuler la pate a partir d’'un état de
référence connu et maitrisé de la poudre. Le changement de lot sur les poudres n’entraine
pas de changement sur la formulation établie dans le cadre de cette thése. Les deux
céramiques sont ensuite mélangées durant 5 min a vitesse maximale, a I'aide d’'un mélangeur
de cuisine Braun HandMixer 5000WH, en photographie au milieu de la Figure 29. Toutes les
une minute et trente seconde |'agitation est stoppée et les bords du récipient sont grattés a
I'aide d’une spatule, pour empécher le tassement des poudres au fond ou sur les bords du pot
de mélange.

Le mélange de poudres contient 64,5%m massique de TiO; et 35,5%m d'Y20s3. En établissant
I’analogie qu’une molécule de TiO; représente une molécule d’UO; et qu’une molécule d’'Y,03
représente une molécule de PuO,, cette composition équivaudrait a une représentation

atomique de 70%at d’UO2 et 30%a.: de PuO; dans le cas du combustible MOX. Cette
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composition atomique 70/30.: correspond a une valeur haute de la teneur en oxyde de

plutonium envisagée pour le combustible MOX des réacteurs de génération IV.

La phase liquide est obtenue par les ajouts de I'eau distillée, du polyéthylene glycol 400,
du Zusoplast 126/3 et du Zusoplast C92. Le dernier additif est sous forme de poudre, et
requiert plusieurs dizaines de minutes pour se dissoudre totalement dans I'eau. Le mélange
de la phase liquide est assuré durant une heure et trente minute, par un agitateur a hélice IKA
Eurostar 20 a pale tri-aube, réglé sur 60 a 90 rotations par minute.

La phase liquide de référence contient 5,1%m, len masse par rapport a la masse totale de
céramique de polyéthyléne glycol 400, 2,6%m, de Zusoplast C92 et 2,8%m, de Zusoplast 126/3,
ainsi qu’une quantité d’eau distillée correspondant a 50%.0 du mélange eau + céramique. Ce
qui porte a 40,9%.0 la fraction volumique de céramique, 40,9%.q celle d’eau distillée et

18,2%vol celle d’additifs pour la formulation de référence mise au point pendant cette these.

I1.3.1.2 Pré-mélange de la pate

Classiquement poudre et liquide sont introduits progressivement dans la chambre de
mélange. Dans le cadre de ces travaux, les malaxeurs utilisés n’étaient pas suffisamment
étanches pour permettre I'ajout d’'une phase liquide. De plus, I'ajout d’un gel a un volume de
poudre entrainait des couples de malaxages trop importants pour I'’équipement et des soucis
de reproductibilité. Un protocole adapté a donc été mis au point.

La phase liquide (présentant une consistance de gel) et la phase céramique sont donc
mélangées durant deux minutes a I'aide du mélangeur de cuisine, a une vitesse correspondant
a 70% de la vitesse maximale. Le mélange est arrété toutes les trente secondes pour gratter
le fond et les bords a I’aide d’une spatule, afin d’éviter la formation de zones mortes. Au terme
des deux minutes de mélange, le précurseur de pate obtenu est une poudre humide au
caractere cohésif. C'est ce précurseur, visible a droite de la Figure 29, qui sera utilisé pour

remplir la chambre de malaxage et obtenir la pate finale.

1 9%m,c pourcentages massiques en fonction de la masse totale de céramique
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Figure 29 A gauche, phase « liquide » en jaune creme reposant sur le mélange de céramiques, au milieu, le
mélangeur Braun HandMixer 5000WH équipé des pales hélicoidales, a droite, la poudre précurseur de la pate

I1.3.2 Malaxage et suivi instantané du comportement de
la pate

II.3.2.1 Malaxage de la pate de référence

Une fois les étapes de pré-mélange réalisées, le précurseur de pate peut étre ajouté dans
la chambre du malaxeur. Dans le cadre de cette these, deux équipements ont été utilisés, un
équipement de mélange Brabender, équipé d’'une chambre de malaxage de 30 cm3 ou 55 cm?
selon les besoins, et un appareil ThermoHaake Polylab équipé d’une chambre de 55 cm?.
Chaque équipement peut étre monté avec différents types de pales de malaxage. Pour les
trois chambres de malaxage, des pales de type roller ont été utilisées. Par ailleurs, chaque
équipement permet le suivi du couple de malaxage en fonction du temps, ainsi que de la
température. Ces données permettent de s’assurer de la répétabilité quant a la préparation
de la pate. La forme de la chambre de malaxage de 30 cm?® de I'équipement Brabender, ainsi
que les pas des pales roller sont visibles sur la Figure 30. La chambre ainsi que les pales sont

plus profondes pour les configurations 55 cm3.
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Le pré-mélange est versé en 2 min, avec deux pauses intermédiaires pour permettre la

formation de la pate et libérer de I'espace pour continuer a remplir la chambre de malaxage.
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Figure 31 Reproductibilité de la préparation de la pate référence ; évolution des couples de malaxage en
symboles pleins, et de la température en symboles creux
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Sur la Figure 31, est donné un exemple des grandeurs typiqguement mesurées sur la pate
de référence mise au point et étudiée durant la these. La répétabilité quant a la préparation
de la pate n’est pas parfaite, mais est jugée suffisante au vu des faibles quantités misent en
ceuvre. L'évolution de la température peut sembler troublante, néanmoins uniquement le
différentiel de température initial et final est représentatif. La chambre de malaxage n’étant
pas régulée en température, lors de mélanges successifs la chambre de malaxage n’a pas le
temps de redescendre a sa température initiale. Ici, on peut constater un différentiel moyen
d’une dizaine de degrés pour chaque préparation de pate.

Apres malaxage les pates sont emballées dans du film Parafilm™ puis laissées 24 h dans
un réfrigérateur maintenu a 6°C et 98% + 2% d’humidité, pour leur permettre de relaxer les

contraintes apres malaxage.

I1.3.2.2 Identification de formulations non conformes :
utilisation directe du couple de malaxage et de
I’évolution de température

A force d’essais et d’observations des pates obtenues, certains critéres simples
permettent de se rendre compte de la viabilité ou non d’une pate pour son passage en
extrusion, notamment le pic initial du couple lors du malaxage, I'écart de température initial
et final et I’aspect collant ou sec de la pate.

Certaines formulations trop séches d’aspect sont souvent caractérisées par un pic du
coupleinitial de I'ordre de 30 Nm ou plus ; en d’autres termes, I'effort a fournir par le malaxeur
pour obtenir la pate est tres important. Il est arrivé de devoir stopper le malaxage afin de ne
pas imposer des efforts trop longs et trop soutenus au malaxeur. Un autre indice de la non-
conformité de ces formulations, est I'évolution de la température. En effet le défaut de
lubrification peut étre tel dans la pate, et contre I'outillage, qu’il est courant d’observer des
différentiels de plus de 20°C.

Quelques évolutions de couples et températures de malaxage sont données dans la Figure
32. Les formulations contenant moins ou pas de lubrifiant Zusoplast 126/3, repérées en
couleurs foncées (bleu, rouge, vert), présentent des pics de couple de malaxage important, 20
Nm, 30 Nm et 75 Nm, tandis que les formulations respectives contenant plus de lubrifiant sont
en couleurs claires (cyan, orange, vert clair), et présentent des pics proches de 10-12 Nm. En

étudiant les différentiels de température, on remarque qu’ils sont quasiment doublés entre
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une formulation conforme et son équivalent contenant moins de lubrifiant, souvent 20-30°C

de différentiel contre 10°C pour des formulations correctement lubrifiées.
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Figure 32 Evolution des couples de malaxage en haut, et des températures en bas ; les formulation bleue foncée et
cyan contenaient 7%m_c de liant Otapix S51, 2,5%m de plastifiant Zuosplast C92, 1%m. de dispersant
MasterGlenium 51 et respectivement 2,5%m . et 5%m ¢ de lubrifiant Zusoplast 126/3 ; en orange on retrouve la
formulation de référence et en rouge une version sans lubrifiant ; enfin en vert foncé et vert clair les formulations
contenaient en plus 0,5%m,. de liant Ceravance6350, 4,5%m de PEG400, 2,5%m,. de Zusoplast C92 et

respectivement 1,5%m. et 2,5%m ¢ de lubrifiant Zusoplast 126/3
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A l'inverse, des formulations trop collantes, contiennent trop d’eau, ou d’additifs, et ne
présentent pas nécessairement de signaux directement observables sur les courbes de
température et de couple de malaxage. Expérimentalement, une formulation qui reste en
contact autour des pales de malaxage apres sa préparation, et présentant un aspect de surface
lisse est une réussite. La formulation de référence, d’aspect parfaitement lisse est illustrée
Figure 33. Souvent les formulations quasiment conformes présentent des couples de

malaxage finaux se stabilisant entre 5 et 10 Nm.

Figure 33 Aspect post-préparation d’'une formulation de pate conforme (ici formulation de référence), sur les
pales de typer roller de I'équipement ThermoHaake Polylab

I1.3.3 Migration de phase et/ou délaminations

Il est commun que certaines formulations ne présentent a priori pas de comportements
non-conformes lors de leur malaxage, ou du moins non identifiables facilement a I'aide de leur
couple de malaxage ou de I’évolution de la température. Toutefois ces pates non-conformes
sont souvent identifiables manuellement. En effets elles sont soit tres collantes et manquent
de tenue, ou ont un aspect sec et se fissurent. L'expérience dans la formulation de la pate,
permet de rapidement se rendre compte de la non-conformité de la pate. En cas de doute, le
test de I'’enroulement d’une ficelle de pate autour du doigt permet aussi de qualifier les pates.

Une formulation non-conforme fissurera sans permettre de réaliser deux boucles.
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Une pate non-conforme entrainera dans la majorité des cas des défauts structurels. Parmi
ces défauts on peut parler de la migration de phase liquide, pas nécessairement visible sur les
premiers troncons extrudés, mais facilement caractérisable par une augmentation, parfois
drastique, de la pression d’extrusion avec I'avancée du piston et donc de I'essorage de la pate.
C'est ce qu’on peut observer sur le signal vert a gauche de la Figure 34. On pourra aussi
constater des défauts de surface en sortie d’extrudeuse ; notamment les délaminations, ces
dernieres étant illustrées sur la droite de la Figure 34. Les extrudats sont alors caractérisés par
la présence de décollements nombreux en surface. Cette formulation illustrée rentre par
exemple dans la famille des formulations manquant de tenue et tres collantes. A 'inverse
I’extrudat du bas de la Figure 34 correspond a des défauts qui seront observés pour des
formulations manquant de lubrification ou de plasticité. Sur ces formulations on peut observer
une difficulté de la pate a subir des déformations sans fissurer, ce sont des pates d’aspect

sec/cassant

= Pate de référIenc:eéchanm,On i
= Pate de référence..,antiion 2 .
= Autre formulation MPL

20

T

15+ .

1.0

Pression d'extrusion (MPa)

0.0 - . ; . ; b
40 50 60 70 ﬁiﬂ, ¥
Déplacement du piston (mm)

Figure 34 A gauche : signal d’extrusion correspondant a une formulation sujette a de I'essorage en vert, et
signaux de références en rouge et en noir, a droite : photographie d’'un extrudat d’'une formulation sujette a une
délamination drastique, au bas : photographie d’un extrudat d’'une formulation sujette a des défauts de surface

plus modérés (probléme de coloration sur la photographie)
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I11.4 Etude de la rhéologie de la pate

Pour étudier une formulation d’un point de vue rhéologique, il est nécessaire que la pate
soit correctement formulée et que le matériau reste homogéne durant sa caractérisation.
C'est pour cette raison que la majorité des essais de rhéologie ont été réalisés sur la
formulation de référence, dont 'homogénéité était suffisante. Deux approches ont été

choisies, la rhéométrie capillaire et en extrusion, ainsi que la rhéométrie en écrasement.

I1.4.1 Rhéométrie capillaire

Les essais de rhéométrie capillaire ont été réalisés sur deux équipements, un rhéometre
capillaire RH2000 de Malvern Panalytical, ainsi qu’un rhéometre capillaire RhéoArt de
ARTechnologies. Les deux rhéometres n’offrant pas exactement les mémes fonctionnalités et
outillages, les essais n’ont pas été réalisés de la méme facon. Chacune des méthodologies sera

décrite ci-dessous.

II.4.1.1 Protocole d’essai sur le rhéométre capillaire Malvern
RH2000

Le rhéometre RH2000 de chez Malvern Panalytical est un rhéométre bi-fourreau, en
apercu sur la Figure 35. Il comporte trois jeux de filieres a fond plat de différents diametres (4
mm, 2 mm et 1 mm), chacun décliné sous 8 mm et 0,25 mm de longueur. Ainsi, la combinaison
de l'utilisation des deux fourreaux et des deux longueurs pour des filieres de méme diamétre,
permet d’effectuer les corrections de Bagley de routine via le logiciel (section 11.4.1.3). En
pratique, les données ont toutes été post-traitées manuellement. Un tableau regroupant les
dimensions de chaque filiere et pour chaque capillaire est donné dans 'annexe VII.6. Le
rhéometre est équipé de deux capteurs de pression Dynisco PT422A-70B-6/18, pouvant
effectuer des mesures entre 0 et 70 bars sur chaque fourreau.

Les fourreaux sont remplis par des barreaux de pate quasi-cylindriques faconnés a la main.
La pate est ensuite compactée dans le fourreau une premiere fois a I’'aide d’un piston manuel,
avant d’en réajouter quelques cm3. L’essai est initié par une compaction a 100 m/min jusqu’a
lecture d’une pression de 0,25 MPa dans la filiere de 8 mm de longueur, respectivement 0,15

MPa dans celle de longueur 0,25 mm. La vitesse de déplacement du piston dans le fourreau
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est configurée en rampe croissante, de maniere a permette la mesure de cing pressions
d’écoulement par décade de vitesses de cisaillement apparentes. Le passage d’un pallier de
vitesse au suivant, ainsi que I'enregistrement de la valeur, est conditionné dans le logiciel par

la lecture d’une pression relativement stable dans le temps. Ici, six points minimum ne

présentent pas plus de 8% de variations avec leur valeur moyenne.

F

Figure 35 Photographie des rhéomeétres capillaires RH2000 a gauche, et RhéoART a droite
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II.4.1.2 Protocole d’essai sur le rhéométre capillaire RhéoART

s Pressoir
s Entonnoir

/ / / Téte conique

Ecrou de filiere

ol aliler ey e
AN AN
N *Ecrou des thermocouples
™ Bride inox

\ Piston d'injection

.
™,
\\

™,
\ N piston de dosage

-, - -
™ Bague de refroidissement

™ Ecrou du verin

™ Plateau inferieur

Figure 36 Schéma technique de face du rhéometre RhéoART, transposé a I'horizontale (propriété intelectuelle
CEMEF — MinesParisTech et ARTechnologies via R. Castellani)

Le rhéometre capillaire RhéoART de ARTechnologies comporte un fourreau unique et un
réservoir conique de volume important en amont du fourreau, visibles sur la Figure 36. Ce
réservoir permet de ne pas avoir a vider et nettoyer le fourreau apres chaque essai, ce qui
présente un gain de temps considérable. De plus, a la maniére des bétonniéres, il assure une
vitesse de cisaillement dans le réservoir, ici fixé a 5 s, la plus faible possible pour ne pas
risquer d’essorer le matériau par centrifugation. Le rhéomeétre est équipé d’un capteur de
pression Dynisco PT422A-70B-6/18 pouvant effectuer des mesures jusque 350 bars. Les jeux
de filieres présentent des facteurs d’aspects (Longueur/Diamétre, L/R) de 0, 8, 16, 32 et 64
pour la majorité des diametres étudiés, a savoir 0,93 mm, 1,39 mm, 2 mm et 3 mm, ou a

minima trois des L/R énumérés, ainsi qu’un fond conique convergent de pente 45°.

67



Le réservoir est rempli a la main en plusieurs temps, alternant remplissage et convoyage
mécanique de la pate vers le fourreau. Les vitesses de cisaillement sont configurées en rampes
croissantes, avec cing mesures par décade entre 102s! et 10*s, en accord avec les diamétres
des filieres utilisées et la vitesse limite du piston. L’essai est initié par une purge de 20% du
volume du fourreau, suivi d’une relaxation de 90 secondes. Chaque pallier est maintenu

pendant au moins 10 secondes, avec un échantillonnage de 4 Hz.

II.4.1.3 Post-traitement des données

Les expériences ont toutes été réalisées au moins a trois reprises. Une fois les fichiers bruts
récupérés, les pressions correspondantes sont moyennées, et I'erreur commise estimée est
prise comme |'écart-type entre les données. Les vitesses de descente du piston permettent

de recalculer les vitesses de cisaillement a I'aide des éq (13) et (64) :

. 4Q
Yapp = ER_Z (13)

— 2 _ 2
avecQ, =T TfourreauVpiston = T R Vextrudaa (64)

ouU R et rfourreau SONt les rayons respectifs des filieres et du fourreau, tandis que Vextrudat €t
Vpiston SONt les vitesses de sortie de I'extrudat et de descente du piston respectivement.

Les pressions permettent le calcul des contraintes de cisaillement grace a I'éq (14) :

JAY
Tapp (r) = 2 LO

(14)

Une fois ces calculs préliminaires effectués, il faut appliquer les corrections de Bagley et
de Weissenberg-Rabinowitsch, comme expliqué dans la partie 11.4.1.3. Ces corrections
permettent d’obtenir la contrainte de cisaillement réelle aux parois, laquelle correspond a la
pression générée par I'écoulement dans la filiere et non a la pression totale. Respectivement,
les corrections de Weissenberg-Rabinowitsch permettent de corriger la vitesse de
cisaillement. En effet la vitesse de cisaillement apparente est calculée en supposant un profil
de vitesse parabolique au sein du capillaire, or des matériaux non-newtoniens auront un profil

de vitesse non-parabolique.
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Comme indiqué sur la Figure 37, la contrainte de cisaillement réelle, éq (15), se retrouve
grace au coefficient directeur des pressions enregistrées en fonction des différents rapports

d’aspects de filiere de méme diametre :

r AP,

W) =5—- (15

-— - - - N
N A~ (o)) oo o
| I | I I

> >

Pression (MPa)
o

L/R

Figure 37 Diagramme de Bagley pour les données obtenues sur le rhéométre RhéoART équipé des filieres de

2mm de diametre et de L/D = 8, 16, 32, 64 a différente vitesse de cisaillement apparente

Le terme w, nécessaire a la seconde correction au travers de I'éq (16), se détermine
graphiquement, comme illustré sur la Figure 38. Il s’agit du coefficient directeur de la droite
des logarithmes népériens de la vitesse de cisaillement apparente en fonction de la contrainte
de cisaillement réelle aux parois. Il est possible d’obtenir une hyperbole plutét qu’une droite,
ou encore une droite présentant une rupture de pente, il conviendra alors de déterminer
plusieurs valeurs de w, segment par segment. On obtient ainsi la vitesse de cisaillement a la

paroi :

.1
Yw = ZYapp [3 + W] (16)
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Figure 38 Correction du profil non-parabolique des vitesses de cisaillement au sein du capillaire, pour les

données obtenues sur le rhéometre RhéoART équipé des filieres de 2mm de diametre

Aprés avoir corrigé les expressions des éq (15) et (16), pour obtenir les contraintes de
cisaillement et vitesses de cisaillement réelles aux parois, puis répété le post-traitement sur
I’ensemble des données, les contraintes de cisaillement sont tracées sur un méme graphique
en fonction des vitesses de cisaillement aux parois correspondantes. L'allure de la courbe
obtenue permet de déterminer le modele facilitant la description la plus fidele des valeurs
obtenues. Les parameétres du modeéle sont ensuite affinés par la méthode des moindres carrés.
Cette derniere minimise la somme des carrés des différences entre valeurs prédites et
expérimentales.

Cette approche permet de « supprimer » les effets d’entrée, pas encore totalement
compris pour I'extrusion de matériaux pateux, et ainsi d’étudier fidelement les propriétés
d’écoulement dans les filiéres. En contrepartie, les paramétres ainsi obtenus ne permettent
pas de prédire la pression globale, puisque les pressions d’entrées sont gommeées par les

corrections de Bagley.
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I11.4.2 Rhéométrie en extrusion

Il existe une deuxieme facon de traiter les données de rhéométrie capillaire, c’est la

méthode décrite par John Benbow et John Bridgwater a partir des années 60, éq (24) :
m D, L
Pextrusion = 2(0-0 +aV™)In (F) + 4(7:0 + :BVp) E (24)

En pratique, I'approche rhéométrie capillaire et rhéométrie en extrusion présentent
toutes deux des avantages. En effet, le modéle de Benbow-Bridgwater permet de prédire la
pression d’extrusion totale, sans corrections, mais au travers de I'utilisation de six paramétres.
Dans cette thése toutes les données expérimentales obtenues ont été traitées selon les deux

approches.

D,
“ 40
P,
)
A
Pl L S~
+—> <_T‘

D

Figure 39 Extrudeuse piston de laboratoire, concue en 2018 par Aurélie CHEVALEYRE (stagiaire DUT/Génie
Mécanique et Productique)

Comme expliqué dans la partie 1.3.4.1, ce modeéle considére la pression totale comme la
combinaison d’'une pression d’entrée dans la filiere, et d’'une pression générée par

I’écoulement dans la filiere.
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L'extrudeuse piston de laboratoire, présentée sur la Figure 39, est équipée de trois filieres
a fond plat de 10 mm de diametre et de 60 mm, 30 mm et 10 mm de longueur. Chaque essai
est réalisé séparément au minimum trois fois, a vitesse de descente du piston constante. Les
vitesses testées sont 0,1 mm.s?, 0,5 mm.s?, 1 mm.s!, 4 mm.s! et 8 mm.s!. Le piston est
directement monté sur la cellule de force Instron de 100 kN. La vitesse et le déplacement sont

déterminés par le capteur interne situé dans le moteur de la presse.
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La Figure 40 illustre comment procéder. Dans un premier temps, comme en rhéométrie
capillaire, les diagrammes de Bagley doivent étre tracés et les pressions d’entrée
P, déterminées. Les pressions d’entrée sont ensuite tracées en fonction de la vitesse
d’extrusion, et les parameétres de I'éq (22) sont affinés pour reproduire le plus fidelement les

données expérimentales :
Dy
Pe = 2(0’0 + CZVm) In (3) (22)

Dans un deuxieme temps la pression d’entrée est soustraite a la pression totale, ce qui
revient a n’étudier que la pression P; générée par I'écoulement dans la filiere :

72



P= 4z + BV (23)

Les paramétres de I’éq (23) sont a leur tour affinés pour représenter au mieux la pression
dans la filiere. Pour finir, les deux expressions sont sommées, éq (24), et la pression totale
d’extrusion est déterminée. L'utilisation des deux approches permet d’appréhender
différemment les résultats expérimentaux car, on le rappelle, les deux approches reposent sur
des hypothéses contraires, qui en pratique sont complexes a estimer. L'approche de Benbow-
Bridgwater repose sur I’hypothése d’un glissement parfait aux parois de la filiere, tandis que
I"approche capillaire repose sur une adhérence totale. L'approche capillaire permettra de
décrire fidélement la pression générée par I’écoulement dans la filiére, au travers de modeéles
physiques, alors que I'approche empirique en extrusion, permettra de prédire la pression
totale. Quant a trancher entre les deux approches, la réalité est plus complexe et le glissement
est présent et non parfait ; des analyses de Mooney permettraient de quantifier le glissement
relatif de la pate aux parois. Toutefois les données obtenues n’ont pas permis d’analyses de

Mooney satisfaisantes.

I11.4.3 Rhéométrie en écrasement

Comme pour 'extrusion, c’est la presse électromécanique Instron 331, qui a été utilisée
pour les essais d’écrasement. Elle est équipée d’une cellule de force Instron de 10 kN. Les
essais ont été réalisés a surface constante sur des plateaux de 40 mm de diamétre et munis
de papiers abrasifs P80, afin de se placer au plus prés des conditions d’adhérence totale. Par
ailleurs, il a été vérifié que l'interface papiers/échantillon ne subissait aucun glissement. Un
pochoir a été déposé sur I'échantillon préalablement a I'essai, afin d’y dessiner un motif
géométrique. Comme on peut le voir sur la Figure 41, les lignes dessinées restent inchangées
apres écrasement de I’échantillon ; or si I'interface avait été partiellement glissante, les traits
auraient été déformés.

Les essais sont réalisés a vitesse constante, a 0,1 mm.s%, 0,5 mm.st, 1 mm.s1, 4 mm.s? et
8 mm.sL. Selon la campagne d’essais réalisés, les échantillons mesurent 10 mm + 0,2 mm ou
20 mm £ 0,4 mm de hauteur. Les échantillons de 10 mm sont préférés pour étudier les
variations de comportement lors des changements de quantité d’additif. Tandis que ceux de

20 mm de hauteur servent a étudier finement I’écoulement de la formulation de référence et
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a déterminer sa loi de comportement. Les différents échantillons sont obtenus par étalage de
la pate a 'aide d’un rouleau. Le contrble de la hauteur voulue se fait par des regles de bois
d’une hauteur de 10 mm * 0,2 mm ou 20 mm * 0,4 mm. Les échantillons sont ensuite
ponctionnés a l'aide d’'un emporte-piece de 40 mm = 0,01 mm. Tous les échantillons sont
préparés puis emballés dans du film Parafilm™, avant d’étre stockés dans le réfrigérateur
humide entre les essais. Cette condition permet de s’assurer d’un état initial identique, c’est-
a-dire sans séchage.

Afin de garantir un démarrage a hauteur constante, ne dépendant pas de I'opérateur, les
plateaux sont portés au contact a vitesse réduite, jusqu’a établir un contact de 10 N, soit 100
g (équivalent poids). Le déplacement est alors fixé a 0,000 mm (tare déplacement via le
logiciel). Les plateaux sont ensuite remontés a 21,200 mm + 0,003 mm, respectivement 11,200
mm * 0,003 mm et le déplacement est a nouveau taré. Le décalage de 1,20 mm correspond a
I’épaisseur cumulée des papiers abrasifs collés sur chaque plateau. Une fois les papiers
abrasifs collés, les plateaux sont rapprochés de 10,000 mm + 0,003 mm ou 20,000 mm + 0,003

mm. Si une force proche de 10 N n’est pas mesurée, le protocole est recommencé.

Figure 41 A gauche, interface plateau/échantillon avant écrasement, a droite, interface plateau/échantillon apres
écrasement a 1 mm.s*

Le logiciel de la presse mesure la force nécessaire a écraser les échantillons ainsi que le
déplacement de la traverse. Les données expérimentales réalisées a minima trois fois, sont
alors moyennées, tandis que |'écart-type des données donne I'erreur commise. Comme
expliqué dans la partie 1.3.5, différentes lois constitutives, dont la physique peut répondre aux
comportements observés, sont regardés. Les parametres de ces modeles sont alors affinés
pour tenter de décrire les données expérimentales dans la gamme des vitesses d’écrasement

étudiée.
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II.5 Traitements et caractérisation des extrudats

Les protocoles de formulation de la pate, et d’étude de son comportement rhéologique
ayant été définis, il convient de s’intéresser a I'étude des barreaux de céramique. Ces derniers
subissent plusieurs traitements avant d’en évaluer les propriétés physiques. Une céramique
frittée n’atteindra des performances optimales, qu’a la condition que sa mise en forme soit
maitrisée et permette I'obtention d’échantillons de bonne facture. Ce qui repose dans le cas

de I'extrusion, sur la formulation d’une pate au comportement rhéologique adéquat.

I1.5.1 Séchage et traitements thermiques
I1.5.1.1 Protocole de séchage

Le protocole de séchage, ainsi que les traitements thermiques de déliantage et frittage,
n’ont pas fait I'objet d’une optimisation au cours de la these. Chaque étape a été mise au point
de maniére a permettre I'obtention de barreaux frittés répondant aux critéres du combustible
MOX dans 100% des cas. |l est probable que le cycle de frittage, ainsi que le déliantage,
pourraient étre accélérés/ralentis, ou les paliers diminués afin d’optimiser des parameétres
procédés ou matériaux. Les mémes conclusions s’appliquent sur le protocole de séchage.

Des barreaux mesurant jusqu’a 20 cm de longueur peuvent étre extrudés avant de buter
contre le bas de la presse. lls sont alors sectionnés a I'aide d’un fil métallique ; les barreaux
ainsi coupés sont déposés sur un porte échantillon en inox en forme de gouttiére. lls sont alors
stockés 24 h dans des boites humides et a température ambiante T=23°C + 4°C. Ensuite les
barreaux et leur support sont laissés 24h a Iair libre, puis déposés 24h dans une étuve séche

a110°C £ 2°C. Les conditions de séchages sont résumées dans le Tableau 2.

CONDITIONS Séchage humide Séchage ambiant

Temps (h) =24 =24 =24

Température (°C) 2314 2314 110+ 2

Humidité relative (w) >70% 20-60% <5%

Séchage sec

Tableau 2 Protocole de séchage

75



Dans un premier temps, les barreaux étaient étuvés des leur extrusion, entrainant la
plupart du temps leur fissuration ou une courbure pendant le séchage. Dans un deuxiéme
temps, les barreaux étaient d’abord laissés 24 h a température et humidité ambiante ; oril a
été constaté des fissurations sur plusieurs barreaux. Ces fissurations, ou courbures, sont
provoquées par un séchage différentiel des différentes zones du barreau. Les contraintes ainsi
générées entrainent la courbure des barreaux et leur fissuration. La solution apportée a été
de laisser reposer 24 h les barreaux dans une boite saturée en humidité. La source d’humidité
est assurée par le dépot de tissus absorbants gorgés d’eau et de petits récipients contenant

de I'eau. La boite est ensuite soigneusement refermée avec du Parafilm™.

I1.5.1.2 Traitements thermiques

Deux traitements thermiques en atmosphere non controlée sont appliqués aux barreaux
extrudés. Le premier, le déliantage, est réalisé dans un four Nabertherm LT9/12 avec une
rampe croissante de 0,5°C.min! de 35°C & 800°, suivie d’un plateau de 2 h a 800°C, puis d’un
retour a la température ambiante avec l'inertie du four.

Le second traitement thermique, le frittage, est réalisé dans un four Nabertherm
LHT04/18 avec une rampe croissante de 10°C.min! de 40°C a 1500°C, suivie d’un plateau de
2 h a 1500°C, et d’un retour a la température ambiante avec l'inertie du four.

Le déliantage ne nécessite pas nécessairement de monter si haut en température. En effet,
les additifs utilisés dans la formulation de référence, présentent tous les trois des
températures de dégradation finale inférieures a 500°C. Néanmoins, la montée jusqu’a 800°C
permet une pré-densification du barreau afin de le rendre plus résistant mécaniquement, une
manipulation étant nécessaire pour le changement de four. Les deux cycles de traitement

thermiques, sont donnés en annexe VII.7.

I1.5.2 Dilatométrie et stabilité dimensionnelle

L'appareil utilisé est un four vertical TMA-96 de Setaram, muni d’un palpeur. Les analyses
étaient précédées de trois cycles de purge puis remplissage par gaz Ar/H; (95/5 a 99,99% de
pureté). Le gaz de travail utilisé est de I'argon hydrogéné a 5%. Ce dernier se rapproche de

I’atmosphére de frittage du combustible MOX (Ar/H. 4% avec 1200 ppm d’H20 injectés a
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contre-courant). Le débit de gaz est fixé a 20 mL.mint. Au préalable les échantillons avaient
été déliantés en atmosphere ambiante non controlée.

Le premier cycle reproduit le frittage : une rampe croissante de 10°C.min"! de 40°C 3
1500°C, suivie d’un plateau de 2 h a 1500°C, et d’un retour a la température ambiante avec
I'inertie du four.

L'analyse de la stabilité dimensionnelle s’effectue sur un cycle comprenant une rampe
croissante de 10°C.min"! de 40°C a 1500°C, suivie d’un plateau de 24 h & 1500°C, puis d’un

retour a la température ambiante avec l'inertie du four.

I1.5.3 Aspect et résistance mécanique

Les essais de résistance mécanique sont réalisés sur la presse électromécanique Instron
331, munie de sa cellule de force de 100 kN, suivant la norme francaise d’essais brésiliens, NF
P18-408 Essai de fendage de bétons. Des échantillons cylindriques frittés, préalablement
découpés a la scie a fil diamanté et polis aux extrémités pour assurer une planéité relative,
sont placés diamétralement au centre des plateaux de compression. Les pastilles reposent sur
des languettes de bois de 5 mm de diametre, 1 mm d’épaisseur et de longueur supérieure a
celle des pastilles. Les plateaux sont ensuite approchés manuellement, jusqu’a établir une pré-
charge de 5 N, alors la vitesse est fixée a 0,1 mm.min™.

La force maximale nécessaire a fissurer les échantillons de maniere diamétrale et
parfaitement centrée sur I'axe des plateaux permet de déterminer la résistance en traction,

o éq (65).

_2Fmax
% =—"7h (65)

Avec . la force a la rupture en Newtons, D le diameétre de la pastille en mm (7,3 mm %

0,1 mm) et h leur hauteur/longueur en millimétres.

La résistance en compression g, est déterminée par un essai classique de compression sur
des échantillons cylindriques. Ces derniers sont de méme calibre que ceux utilisés pour les

essais de fendage et reposentc cette fois sur leur base circulaire.
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Les plateaux sont approchés manuellement jusqu’a une pré-charge de 5 N, puis I'essai se
déroule a une vitesse de 0,1 mm.min. La résistance en compression est alors obtenue via
I’éq (66)

Fmax

o, =———— (66
Cc T (D/Z)Z ( )
Le méme protocole est utilisé pour déterminer la résistance mécanique de pastilles

obtenues selon le procédé usuel de pressage, ainsi que sur des échantillons séchés non frittés.

I11.5.4 Densité et porosité

Afin de déterminer la densité des barreaux frittés, la méthode par pesée hydrostatique est
utilisée. Elle est réalisée sur un minimum de quatre échantillons. Les barreaux sont d’abord
stockés 24h dans une étuve a 110°C, suite a quoi les échantillons sont pesés afin de mesurer
leur masse seche. Dans un second temps, le vide est fait dans une cloche hermétique, puis de
I'eau est versée sur les échantillons, sans rompre le vide. Les échantillons sont ensuite
récupérés dans un cristallisoir et sont pesés sur une nacelle immergée dans I’eau. Enfin les
bords des échantillons sont essuyés a I'aide d’un chiffon humide, et la masse humide est
ensuite déterminée. La porosité se retrouve alors par calcul a I'aide des différentes masses,

grace al'éq (67) :

Porosité (%) = 100 (1 - Mseche Peau ) (67)
mimmergée — Mpumide pthéorique
oU Mimmergée €St la masse de I'échantillon prise sur la nacelle immergée, Mmssche, la masse de
I’échantillon sec, et Mhumide la masse de I’échantillon essuyé a I'aide du chiffon humide, avec
Peau €t Ptnéorique 1€ Masses volumiques respectives de I'eau et de la céramique.
La densité théorique a été mesurée d’une part a I'aide de la pycnométrie hélium et
calculée d’autre part par bilan molaire. Les deux méthodes concordent sur une valeur de 4,65

g.cm3+0,01 g.cm.
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I1.5.5 Microstructure

Les phases en présence dans la céramique ont été déterminées grace a une analyse de
diffraction aux rayons X. L’appareil utilisé est un Malvern Panalytical X'Pert Pro, possédant un
générateur de 1800 W et réglé sur une puissance de faisceau incident de 45 kV et 40 mA.
L’anticathode K utilisée était en cuivre (A=1,54056 A). La diffraction est réalisée en 20 entre
5° et 70° avec un pas d’angle de 0,01671°.

Les micrographies et cartographies de microscopie électronique a balayage ont été
obtenues sur un MEB Hitachi S4800 FE, équipé d’un détecteur d’électrons rétrodiffusés
X'Celerator (122 détecteurs ponctuels alignés). Préalablement les échantillons frittés sont
coupés diamétralement a I'aide d’une scie a fil diamanté, puis enrobés de résine époxy, avant
d’étre métallisés au platine. Les échantillons enrobés de résine subissent ensuite plusieurs
cycles de polissage. Néanmoins les clichés les plus nets ont été obtenus sur les échantillons
non enrobés, ni polis. Probablement grace aux coupures trés nettes obtenues avec la scie a fil

diamanté.

I1.5.6 Teneur carbone

L’analyse de la teneur en carbone a été réalisée a I'aide d’un analyseur carbone/soufre,
Inductar CS de Elementar. Les échantillons sous forme poudre sont placés dans un creuset en
alumine non-densifiée. Au préalable le creuset contient environ 500 mg de Fer (ou Tungsténe)
métallique en poudre, jouant le réle d’accélérateur. L'accélérateur est ensuite recouvert par
I’échantillon, puis une rondelle d’étain (ou de cuivre) est apposée. Enfin un balayage continu
d’oxygene est assuré. La rondelle d’étain permet un chauffage par induction jusqu’a 2000°C a
2500°C, ce chauffage est quasi-instantanné grace aux accélérateurs. Le débit d’oxygéne assure
I’oxydation du carbone et du soufre en CO puis CO,, respectivement en SO,. Des détecteurs
infra-rouges permettent ensuite de quantifier la masse de carbone ou de soufre ayant été
oxydée durant la mesure. Des pieges permettent de capter I'eau, puis le SO, pour ne pas
perturber la mesure du carbone. Au préalable un étalonnage est réalisé a partir d’étalon de
nature chimique similaire, métaux ou céramiques selon le cas. Dans le cas des céramiques

étudiées, I’étalon était une Zircone (ZrO;) certifiée a 90 ppm + 19 ppm.
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III Rhéologie de la pate de céramique

Sauf mention contraire, les données présentées dans ce chapitre ont été obtenues sur la
pate de référence, a savoir une formulation chargée a 40,9%.0 en céramique et contenant
40,9%\01 d’eau distillé, ainsi que 5,1%m 2 de polytéthyléne glycol 400, 2,6%m de Zusoplast C92
et 2,8%m,de Zusoplast 126/3, ces additifs représentant 18,2%yo.

III.1 Rhéométrie capillaire
II1.1.1 Résultats expérimentaux

Dans un premier temps et afin d’étudier avec précision I'écoulement de la formulation de
référence, 'approche capillaire a été préférée. Comme expliqué précédemment, elle permet
de qualifier I'écoulement au sein de la filiere d’extrusion/capillaire. Toutefois les hypotheses,
nombreuses, sont considérées vérifiées bien que discutables, notamment concernant
I'adhérence de la pate aux parois du capillaire, [29], [43], [39], [17], [24], [36], [33].

Les Figure 42, Figure 43 et Figure 44 regroupent les diagrammes de Bagley obtenus pour
plusieurs vitesses de cisaillement sur chaque jeu de filiéres. La Figure 42 reprend les données
recueillies avec le rhéometre capillaire RhéoART, tandis que la Figure 43 présente celles du
RH2000. Sur la Figure 42 C les pentes estimées avec les pressions des capillaires de longueurs
8 mm, 16 mm et 32 mm, sont plus élevées de 10% a 20% si les pressions obtenues pour la
longueur de 64 mm ne sont pas prises en compte. Sur la Figure 42 D, nous constatons le méme
phénomeéne, si nous ne considérons pas les pressions du capillaire de longueur 48 mm, les
pentes sont de 50% a 63% plus élevées avec les longueurs de 12 mm et 24 mm uniquement.
Ces pressions plus faibles, ont été mesurées sur des pates formulées avec un lot différent
d’Y;0s. Il est tout a fait possible que de légers changements sur la répartition granulo-
morphologique et I'aspect de surface des particules aient entrainé une variation sur les
pressions précédemment mesurées sur cette pate. De plus, les pates obtenues apres
changement de lot semblent présenter un seuil légérement inférieur. Néanmoins, bien que

ces variations augmentent les incertitudes sur la détermination des contraintes de

2 %m,c pourcentage massique exprimés par rapport a la masse totale en céramique
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cisaillement réelles apres I'application de la méthode de Bagley, les extrudats obtenus
présentent une microstructure, densité et résistance mécanique en tous points comparables
avec les extrudats fabriqués a partir du premier lot d’Y,0s. Ce dernier point montre bien la
robustesse du procédé étudié et de la formulation mise au point pour parvenir a extruder
correctement en partant d’états initiaux des poudres légerement différents. Au long de cette

these, ce sont trois lots de TiO; et trois d’Y,03, de mémes fournisseurs respectifs qui ont été

utilisés.
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Figure 42 Diagramme de Bagley pour les filieres du rhéométre capillaire RhéoART, A) Diameétre 0,93 mm,
longueurs 3,72 mm, 7,44 mm et 14,88 mm, B) Diametre 1,39 mm, longueurs 0 mm, 5,56 mm, 11,12 mm et 22,24
mm, C) Diameétre 2 mm, longueurs 8 mm, 16 mm, 32 mm et 64 mm, D) Diamétre 3 mm, longueurs 12 mm, 24
mm et 48 mm, courbes de tendances respectives en pointillés
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Figure 43 Diagramme de Bagley pour les filieres du rhéomeétre capillaire RH2000, A) Diametre 1 mm, longueurs
0,25 mm et 8 mm, B) Diametre 2 mm, longueurs 0,25 mm et 8 mm, C) Diamétre 4 mm, longueurs 0,25 mm et 8
mm, courbes de tendances respectives en pointillés
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Figure 44 Diagramme de Bagley pour les filiéres de I'extrudeuse piston de laboratoire A) Lot de poudres n°1
Diamétre 10mm, longueurs 10 mm, 30 mm et 60 mm, courbes de tendances respectives en pointillés B) Idem,
Lot n°2
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L’utilisation des courbes de tendances sur les différents diagrammes de Bagley permet la
détermination des contraintes de cisaillement réelles aux parois grace a I'éq (15). Les
graphiques permettant d’effectuer les corrections de Weissenberg-Rabinowtisch selon I'éq
(16), sont donnés en annexe VII.8. Pour rappel, le calcul initial des vitesses de cisaillement
suppose que le fluide est newtonien et présente un profil parabolique de vitesses au sein du
capillaire ; la correction de Weissenberg-Rabinowitsch rend compte du profil non parabolique

du champ de vitesse

2L
wR) 7 =4k (15)

.1
Yw = Zyapp [3+w] (16)

Pour certains jeux de données, par exemple pour les vitesses de cisaillement de 30 s et
50 st de la filiere de diamétre 0,93 mm, (Figure 42 A), les pentes des droites de Bagley sont
quasi-nulles. Cela engendre la détermination d’une contrainte de cisaillement quasi-nulle, et
donc une correction d’entrée trop importante. Dans un premier temps ces données ont été
écartées. Pourtant, en extrapolant le calcul de contrainte de cisaillement réelle a partir des
premieres pentes non nulles et des valeurs de pressions respectives, ces pressions peuvent
étre interprétées. Ces valeurs extrapolées rendent compte d’une contrainte de cisaillement
guasiment constante aux faibles vitesses de cisaillement. Elles seront traitées avec les autres

données dans la sous-partie suivante.

II1.1.2 Description des données post-traitées

Les différentes contraintes de cisaillement réelles aux parois ont été représentées en
échelle logarithmique sur la Figure 45, en fonction de la vitesse de cisaillement réelle. Les
données recueillies sur les trois équipements sont cohérentes entre elles et s’alignent sur une
méme courbe. En observant la répartition des données, deux comportements différents
peuvent étre observés, aux basses vitesses de cisaillement et aux vitesses de cisaillement
élevées.

Pour des vitesses de cisaillement inférieures a 20 s la contrainte de cisaillement
n’augmente pas ou trés peu avec la vitesse de cisaillement, avec une valeur moyenne de
I'ordre de 30 kPa. Cette tendance est synonyme d’'un comportement trés plastique ; le

matériau ne s’écoule que si sa contrainte plastique est atteinte. C'est ce qu’on nomme
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communément la contrainte seuil du matériau, ou son seuil plastique. Pour notre formulation
de référence ce seuil semble se situer aux alentours des 30 kPa.

Pour des vitesses de cisaillement comprises entre 20 s et 300 s, nous observons une
transition vers un comportement plus dissipatif avec des contraintes de cisaillement deux a
trois fois plus élevées. Enfin au-dela de 300 s le comportement est dominé par une viscosité,
avec des contraintes dix fois supérieures.

La formulation étudiée présente donc un comportement visco-plastique, caractérisé par
un seuil plastique aux basses vitesses et des dissipations visqueuses importantes pour des
vitesses plus élevées. Ce comportement est généralement bien décrit par des modeles tels
gue Herschel-Bulkley, Bingham ou Casson pour n’en citer que quelques-uns [27], [28], [29]
[31]. Toutefois, la contrainte de cisaillement évolue de maniére non-linéaire avec la vitesse de
cisaillement et présente une pente inférieure a un (en échelle logarithmique). Ainsi, des
modeles linéaires comme le modéle de Bingham ne permettent pas de décrire avec justesse
les données expérimentales. Le modele d’Herschel-Bulkley semble donc plus judicieux. Sur la
Figure 45 le modele d’Herschel-Bulkley (éq (68)) est représenté par une ligne violette. Il décrit
fidelement les données expérimentales, avec des paramétres affinés a 28,1 kPa pour le seuil
Ts, 1,59 kPa.s™ pour sa consistance K, et 0,61 pour son indice de pseudo-plasticité n. La valeur
de l'indice de pseudo-plasticité, inférieure a un, indique le caractere rhéo-fluidifiant de la pate.
Ce comportement est recherché puisqu’il permet une gamme de vitesse d’extrusion
conséquente, sans pour autant nécessiter des pressions trop importantes. Les modeles
d’Herschel-Bulkley ont par ailleurs été utilisés dans la littérature pour décrire des matériaux

pateux [28], [29], [31], [41], [49], [92], [106].

t(y) =1, +K.y" (68)
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Figure 45 Compilation des points expérimentaux obtenus sur I'extrudeuse de laboratoire et les deux rhéomeétres
capillaires sur la pate de référence, aprés application des corrections de Bagley (pression d’entrée) et de
Weissenberg-Rabinowitsch (profil de vitesse non parabolique). En ligne violette, modele d’'Herschel-Bulkley

représentant le plus fidélement les données expérimentales, avec un seuil de 28,1 kPa, un indice de pseudo-
plasticité de 0,61 et une consistance de 1,59 kPa.s™

Si I'approche capillaire permet une bonne description du comportement de la pate dans
la filiere d’extrusion, ou le capillaire, elle ne donne en revanche pas d’informations sur son
comportement en amont. En conséquence, pour prédire la pression d’extrusion il faudrait
recourir a des modélisations utilisant les parametres matériaux déterminés dans la filiere,
comme [53], [54], [55], [107]. Toutefois il est possible d’utiliser d’autres approches pour ne
pas recourir au calcul numérique, par exemple celle développée par John Benbow et John

Bridgwater [40], [44], [108].
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II1.2 Rhéomeétrie en extrusion
II1.2.1 Application du modeéle de Benbow-Bridgwater

Le modele de Benbow-Bridgwater est classiquement utilisé dans le domaine de I’extrusion
de céramique pour qualifier le comportement des pates, son expression est rappelée éq (24),

[40]-[51].
Pextrusion = 2000 + V™) In (22) 4 4(zo + BVP) T (24)

L’obtention des six paramétres du modele a été expliquée dans le chapitre |l et fait appel
aux diagrammes de Bagley tracés dans la partie précédente ; aussi ces graphiques ne seront
pas reproduits ici. Chaque diametre de filiere permet de déterminer une combinaison de
parametres. Plusieurs auteurs ont par ailleurs constaté des variations sur les parameétres
déterminés lors des changements de diamétre de filiere [48], [50], [51], [58]. Dans cette sous-
partie sont traités les paramétres déterminés séparément pour chaque diametre de filiere,
avant de développer une approche plus globale par la suite.

Sur la Figure 46 sont indiquées en symboles pleins, les pressions expérimentales mesurées
dans les différentes conditions d’extrusion, tandis que les lignes de couleurs respectives
représentent les prédictions obtenues grace aux déterminations des paramétres du modéle.
L’utilisation d’un modele a six parametres, qui plus est affiné séparément pour chaque jeu de
filiecres de méme diametre, prédit logiguement de maniére trés juste les données
expérimentales. A ce stade il convient aussi de préciser que les exposants de vitesses m et p
ont été volontairement restreints a des valeurs comprises entre 0 et 1 pour rester cohérents
avec le comportement de fluide rhéo-fluidifiant déterminé dans la partie l11.1.2. Des exposants
supérieurs a un auraient signifié des pressions (proportionnelles aux contraintes de
cisaillement), augmentant plus rapidement avec la vitesse d’extrusion (proportionnelle a la

vitesse de cisaillement), que ce qui a été observé en capillaire.
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Figure 46 Pressions d’extrusion expérimentales en triangles pleins et prédictions des différents modéles de
Benbow-Bridgwater pour les lignes de couleurs respectives et ce pour chaque diamétre de filiere A) Diamétre
0,93 mm, longueurs 3,72 mm, 7,44 mm et 14,88 mm, B) Diametre 1,39 mm, longueurs 0 mm, 5,56 mm, 11,12

mm et 22,24 mm, C) Diamétre 2 mm, longueurs 8 mm, 16 mm, 32 mm et 64 mm, D) Diamétre 3 mm, longueurs
12 mm, 24 mm et 48 mm E) Diamétre 1 mm, longueurs 0,25 mm et 8 mm F) Diameétre 2 mm, longueurs 0,25 mm
et 8 mm G) Diamétre 4 mm, longueurs 0,25 mm et 8 mm H) Diametre 10 mm, longueurs 10 mm, 30 mm et 60
mm |) Diamétre 10 mm longueurs 10 mm, 30 mm et 60 mm

Toutefois, il est a noter que quelques séries de données présentent des barres d’erreurs
trés larges. Notamment les points de la Figure 46 G obtenues sur le RH2000 avec les filieres
de 4 mm de diamétre, ou encore ceux obtenus aux basses vitesses de cisaillement pour les
filieres de 2 mm de diametre, respectivement hautes vitesses pour les filieres de diametre 1
mm sur le méme rhéometre. Comme évoqué précédemment, la variabilité sur la préparation
de petits lots de pate entraine régulierement des incertitudes et variations sur les résultats,
d’ou les incertitudes plut6t élevées dans ces conditions. En revanche, les données obtenues
sur le RhéoART ont un intervalle de confiance plus étroit. En effet, le réservoir en amont du
fourreau du capillaire permet de mélanger une plus grande quantité de matiere, soit plusieurs

lots de pates ensemble, préalablement a I'essai, lissant ainsi la variabilité obtenue sur les
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pates. Malgré cela sur la Figure 46 D, correspondant aux filieres de diametre 3 mm, nous
constatons que le modéle de Benbow-Bridgwater peine a prédire fidelement les données
obtenues. Pour la filiere de longueur 24 mm il sous-prédit d’environ 15 a 20%, alors que pour
celle de 48 mm il sur-prédit d’en moyenne 10 a 15%. Par ailleurs, il est a noter que les pressions
d’extrusion des courbes G, H et | sont trés proches et sont obtenues pour des vitesses
d’extrusion faibles. En faisant I'analogie avec la partie précédente, et puisque ces figures
correspondent aux diameétres de filieres les plus larges, 4 mm et 10 mm, ces vitesses
d’extrusion faibles, couplées aux diameétres larges, correspondent a des vitesses de
cisaillement faibles. Or les pressions d’extrusion sont proportionnelles aux contraintes de
cisaillement ; ainsi ces données qui sont trés semblables, correspondent a des contraintes
proches du seuil Figure 45 [26], [109].

L'ensemble des parametres du modele affinés pour chaque diametre de filiere sont
regroupés dans le

Tableau 3. Les paramétres varient sensiblement d’une condition opératoire a une autre. Il
est par ailleurs difficile de juger de I'importance relative des parametres les uns par rapport
aux autres. Comme évoqué dans le chapitre I, les paramétres ogp et 1o ont un sens tangible,
puisque l'un représente le seuil de la pate en entrée de filiére, autrement dit la contrainte
nécessaire a déformer le matériau de maniére plastique pour gqu’il rentre dans la filiere, et
I'autre la contrainte de cisaillement aux parois. Les valeurs de seuil obtenues, de I'ordre de
100 a 200 kPa, sont en accord avec la littérature pour des pates d’alumine [45], de cordiérite
[42], [52], et autres pates de céramiques [18], [29], [46]. Toutefois, |la différence est d’'un ordre
de grandeur avec le seuil tel que déterminé a 'aide du modele d’Herschel-Bulkley dans la
partie précédente (28,1 kPa). Malgré cela le facteur dix entre 1y et op se veut rassurant,
suggérant que la majeure contribution a la pression d’extrusion provient du terme d’entrée,
gouverné par ogp et non d’un cisaillement aux parois. Ce rapport indiquerait un comportement
trés plastique de la pate, nécessitant un effort conséquent pour passer du fourreau a la filiere,
et glissant ensuite comme un bouchon dans la filiere, le glissement étant d’autant plus
prépondérant que la filiere est large et que la vitesse de cisaillement est lente, comme en
témoigne les valeurs de tples plus basses qui sont observées pour les diameétres 3 mm, 4 mm
et 10 mm. Tandis que pour les filieres plus étroites le cisaillement sera plus important et
contribuera sans doute plus largement au comportement global de la pate [48]. Cela est

d’ailleurs en accord avec les données obtenues en rhéométrie capillaire (Figure 45) : pour des
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diametres de filiere plus fins, les vitesses de cisaillement sont plus élevées et
expérimentalement des contraintes plus élevées sont mesurées. Ce qui traduit un
comportement plus dissipatif et visqueux aux fortes vitesses de cisaillement. Les paramétres
de dépendance a la vitesse du modele seront discutés dans la sous-partie suivante, leur

interprétation étant moins directe que celle de oo et 19 [18], [42], [46], [50], [52].

0,190 2,361 0,990 0,022 0,491 0,653 0,93
0,074 0,966 0,990 0,011 0,363 0,602 1,39
0,105 1,346 0,896 0,039 0,184 0,476 2
0,168 0,699 0,289 0,000 0,126 0,393 3
0,068 0,446 0,990 0,061 0,499 0,666 1
0,115 0,298 0,808 0,066 0,391 0,957 2
0,239 0,899 0,990 0,000 0,243 0,305 4

Tableau 3 Compilation des couples de paramétres du modéle de Benbow-Bridgwater déterminés pour chaque
diametre de filiere, en bleu clair sur le RhéoART, en bleu trés clair sur le RH2000 et en bleu plus foncé sur
I'extrudeuse piston de laboratoire

II1.2.2 Discussion des parameétres du modele de Benbow-
Bridgwater

III.2.2.1 Choix d’un jeu de paramétres unique et prédictions
associées

Chaque condition opératoire, donne un affinement de parametres propre au diameétre de
filiere utilisé. 1l est donc légitime de se demander quel jeu de parameétres est le plus a méme
de décrire correctement le comportement de la pate dans des conditions opératoires
variables (vitesse, géométrie des filieres, ratio de constriction fourreau/filiere). L'approche la
plus simple consiste a observer I'allure des prédictions obtenues en prenant un jeu de

parameétres moyens, c’est-a-dire une moyenne non pondérée de chacun des six parametres
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du modele. Sur la Figure 47 cela correspond aux triangles, et les couleurs sont associées aux
différents diametres étudiés. En toute logique un second point de comparaison serait de
prendre un jeu de parameétres obtenus par affinement global de toutes les données en méme
temps. Cet affinement est donc pondéré puisque les essais menés sur des diameétres de filiere
présentant trois ou quatre longueurs différentes, apporteront un poids plus grand aux

diametres en question. Ces données sont représentées par les étoiles sur la Figure 47.

LN B B B | T

-« Prédictions avec affinement global o, 14, o, B, m, p g
[ & Prédictions avec o, 14, @, B, M, p moyens &
" » Pressions expérimentales L %

LA BEN BN B | T

N
o

—rrrr|
raaal

Pression d'extrusion (MPa)

1 10
Pression d'extrusion (MPa)

Figure 47 Pressions expérimentales sur la droite x=y avec leurs barres d’erreurs selon x et y en cercles pleins;
en noir diamétre de filiere 0,93 mm, bleu 1,39 mm, rouge 2 mm (RhéoART), vert foncé 3 mm, cyan 1 mm, violet 2
mm (RH2000), bleu foncé 4 mm, vert clair et orange 10 mm, respectivement prédiction du modele de Benbow-
Bridgwater avec les parameétres moyens en triangles ouvert et un affinement global des paramétres pour les
étoiles

La Figure 47 est proposée en échelle logarithmique-logarithmique, ce qui tend a
augmenter les différences absolues observées pour les pressions les plus faibles et diminuer
celle des pressions plus élevées. Les cercles pleins correspondent aux données expérimentales
et sont utilisées ici comme références, avec leurs barres d’erreurs définies par I'écart type sur
les pressions expérimentales, a la fois selon x et y. L'affinement global, représenté par les

étoiles, semble donner des prédictions plus fideles. Bien que les prédictions obtenues par un
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affinement global des parametres du modele soient intéressantes, elles manquent encore de
précision.

III.2.2.2 Variabilité sur la détermination des différents
parameétres du modéle

Les six parametres du modele varient sensiblement en fonction des différents diametres
de filieres étudiés et les écarts types sont un bon indicateur pour quantifier ces variations. En

ce qui concerne les parametres de la pression d’entrée, éq (22) :
Dy
P, =2(0p + aV™)In (3>, (22)

les écarts-types présentent environ 40% de déviation pour le seuil plastique en entrée de
filiere oo, 85% pour le coefficient correctif a de la dépendance en vitesse et 25% pour
I’exposant correctif de la vitesse m.

Quant au terme de pression générée par I'écoulement dans la filiere, éq (23) :
L
Pi=4(ro+pV)p,  (23)

ses coefficients varient encore plus sensiblement, plus de 95% pour le terme de cisaillement
Tp aux parois de la filiére, ce qui n’est pas nécessairement aberrant puisque plus de glissement
que de cisaillement est attendu pour les filieres larges, avec un écoulement trés peu cisaillé
aux parois [48]. Les variations sont de 40% pour le terme correctif de la dépendance en vitesse

B et de 35% pour I'exposant correctif de la vitesse p.

A la lumiere des valeurs élevées des écarts types, et pour statuer sommairement sur les
variations qu’entraine l'incertitude sur chaque paramétre, il semble intéressant de proposer
des prédictions basées sur des combinaisons faisant intervenir les valeurs des écarts types.
Par ailleurs, comme les paramétres a, B, m et p n‘ont pas de bases physiques claires, les
possibilités de combinaison les concernant seront bornées aux plus triviales. Les différentes
combinaisons étudiées sont repérées sur le Tableau 4 et les prédictions obtenues sont
proposées en annexe VII.9.

Les prédictions obtenues au travers des combinaisons de valeurs extrémes et moyennes
sont fortement éloignées des pressions expérimentales. Toutefois il semblerait que les
prédictions obtenues avec les valeurs extrémes de seuil et de contrainte de cisaillement aux

parois, gp et tg, soient moins chaotiques. En effet, les pressions d’extrusion les plus basses
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tendent a étre sous-estimées quand le seuil est minimal, alors qu’en prenant la contrainte de
cisaillement aux parois maximale, les pressions les plus hautes sont surestimées. Les
conclusions inverses s’appliquent avec la combinaison de seuil maximal et contrainte de
cisaillement minimale. En revanche, il n’apparait pas de tendance identifiable concernant les
combinaisons des parameétres a, B, m et p.

En reprenant I'expression du modele éq (24) :

D, L
Pextrusion = 2(00 +aV™)In (F) + 4(70 + ﬁVp) B; (24)

ces tendances sont en accord avec I'expression du modele. Les pressions les plus hautes
correspondent aux vitesses d’extrusion les plus élevées, ainsi qu’aux filieres de rapport
d’aspect les plus élevé (L/D, grande longueur, diamétre fin), alors que les pressions les plus
basses correspondent aux vitesses faibles et rapport d’aspect petit. En prenant un seuil
d’entrée trop bas le modeéle peinera donc a prédire les pressions les plus faibles puisque le
terme d’entrée ne sera pas suffisamment grand, alors qu’une contrainte de cisaillement prise
trop élevée entrainera une surestimation des pressions les plus élevées.

L’évolution des prédictions obtenues avec les combinaisons de a, 8, m et p ne permettant
pas de dégager de tendance, leur interprétation se veut par conséquent hasardeuse. Ceci tend
a montrer que le modéle de Benbow-Bridgwater ne permet d’interpréter avec certitude que
le seuil en entrée oy et la contrainte de cisaillement aux parois 1 [18], [42], [46], [50], [52].

A N N

0,148 1,143 0,882 0,027 0,377 0,651 Moyenne

0,185 0,202 0,986 0,010 0,480 0,619

DU B U RS U] Deviation standard
{a, B, m, p} +

0,148 0,310 0,651 0,027 0,215 WAL  Oo, To moyens |
{al Br m, p} =
0,086 1,143 0,882 0,002 0,377 50| {00, To} - | moyens
{a, B, m, p}
0,209 1,143 0,882 0,052 0,377 )| {00, To} + | moyens
{a, B, m, p}
0,086 1,143 0,882 0,052 0,377 W38 Oo-To+ | moyens
{a, B, m, p}
0,209 1,143 0,882 0,002 0,377 W38 Oo+To-| moyens

{a, B, m, p}

Tableau 4 Regroupement des différentes valeurs des parametres utilisés dans les prédictions de la Figure 47 et
des annexe VII.9
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En conclusion, le modele de Benbow-Bridgwater est tres sensible a chacun des parametres
du modele. Par ailleurs, chaque lot de données obtenues sur les différents diameétres de filiere
donne des parametres tres différents ; le modeéle est donc particulierement dépendant des
conditions d’essais sur nos systemes. Enfin, ce modele comporte beaucoup de degrés de
liberté, au travers des six parametres sur lesquels il repose. Cela pourrait aussi expliquer
pourquoi il n'est pas aisé de déterminer des jeux de parametres homogenes entre les
différents essais réalisés [41], [48], [51]. Pourtant I'approche rhéologique avec les rhéometres
capillaires semblait prometteuse, et permettait de prédire avec précision les contraintes de
cisaillement générées par I'écoulement dans la filiere a I'aide du modele d’Herschel-Bulkley.
L'incertitude du modéle de Benbow-Bridgwater pourrait donc provenir d’une mauvaise
modélisation des pressions d’entrée. Par ailleurs le recours a quatre parametres n’ayant pas
de base physique complique son utilisation. Qu’en serait-il avec I'utilisation d’un modéle basé

sur une physique moins empirique ? C'est I'objet de la sous-partie suivante.

III.3 Combinaison des approches de Benbow-
Bridgwater et capillaire pour la prédiction des
pressions d’extrusion

Le principe du modele de Benbow-Bridgwater est repris ici sous un autre angle. En effet
séparer la pression totale en la somme d’une pression d’entrée et d’'une pression générée par
I’écoulement dans la filiere est loin d’étre absurde. Toutefois, les différentes expressions
développées dans leur modele pour prédire chacun de ces termes, ont des limites comme
nous I'avons vu plus haut. En conséquence, nous proposons de réécrire le terme de pression
généré par I'écoulement dans la filiere T, + BVP (éq (23)) du modele de Benbow-Bridgwater,
avec l'expression de la contrainte de cisaillement obtenue a I'aide du modele d’Herschel-

Bulkley, utilisé pour décrire les données de rhéométrie capillaire. On obtient I'éq (69) :

P= 4t + BV (23)

4], 8.V\"
Pl,thése = 3 s+ K (T) (69)

avec T, h et K les paramétres affinés dans la partie 11l.1.2, respectivement 28,1 kPa, 0,61 et

1,59 kPa.s™.

95



Pour le terme d’entrée, nous reprenons |'expression d’Adams et Basterfield [28], [43],
[58], (section 1.3.4.2) dérivée d’un modele d’Herschel-Bulkley, permettant de prédire le terme

de pression d{ au passage d’un écoulement conique convergent vers la filiere, éq (70).

D, 2.V\" D\*"
Pe,AdamsBasterfield = 2O-y In (F) + A. ku (T) 1- <D_0) (70)

avec oy, et ky, respectivement les seuils de plasticité en entrée de filiere et la consistance
élongationnelle, ainsi que n I'indice de pseudo-plasticité déterminé dans la partie 111.1.2, L, et
D sont la longueur et le diametre de la filiere, Dy, le diamétre du fourreau et V la vitesse de
I’extrudat. A est un parameétre géométrique, dépendant de I'angle de pente du cone formé a
I’entrée de la filiere, et de I'indice de pseudo-plasticité de la pate. Ici, la pente est prise avec
un angle de 45° valeur généralement admise dans la littérature [28], [43], [53],
[58][53][53][53].

De plus, puisque les capteurs de pressions ne sont généralement pas situés a I'entrée
exacte de la filiere, et au vu du seuil de plasticité important de notre pate, un terme de
pression supplémentaire est ajouté. Ce terme rend compte de la pression générée par
I’écoulement de la pate sur une longueur L* entre le milieu du capteur (considéré comme
ponctuel) jusqu’au cone formé par la pate pour son passage vers la filiere. 'emplacement des
capteurs sur les différents rhéometres ainsi que les longueurs déterminées pour cet
écoulement sont regroupés en annexe 0.

En combinant ces trois termes de pression on obtient I'éq (71).

D, 2.V\" D\*"\ 4L 8./\"\ 4L’
Prsine = 20, 0(3) + 44 (5) (1-(5) )+ 5 (=46 () )+ 00
0 0

Les prédictions de ce modele sont représentées par des étoiles sur la Figure 48, et sont
comparées aux données prédites par un affinement global des paramétres du modéle de
Benbow-Bridgwater (triangles) ; les données expérimentales sont repérées par des cercles
pleins avec leurs barres d’erreurs associées selon x et y. Les parametres oy et k, ont été affinés
a 118 kPa et 23,5 kPa.s™ respectivement. Ce modele décrit plus fidélement encore les
pressions expérimentales que le modeéle global de Benbow-Bridgwater, malgré quelques
écarts, notamment pour les pressions les plus basses. Bien que ce modele repose sur cing

variables, celles-ci sont basées sur la rhéologie locale des modeéles utilisés pour prédire la
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pression en entrée et celle dans la filiere, et ne sont pas des parameétres empiriques comme
dans le modele de Benbow-Bridgwater.

Les seuils déterminés en entrée et dans la filiere different d’'un facteur 4. Un écart du
méme ordre avait déja été observé par d’autres auteurs, qui sont les seuls a notre
connaissance a avoir utilisé cette approche combinant la pression d’entrée dérivée par Adams
et Basterfield et un terme dérivé d’un modele de Herschel-Bulkley de rhéométrie capillaire
pour la filiere [32], [59]. Néanmoins ces auteurs avaient obtenu des consistances du méme
ordre de grandeur alors que dans notre étude, elles difféerent d’un ordre de grandeur. L'écart
observé sur les valeurs de seuil et de consistance semble indiquer un comportement différent
de la pate en entrée et dans la filiere. Ce qui souléve I'hypothése d’un seuil apparent et une
consistance apparente plus importants en entrée, avec une pate qui se verrait fluidifier
fortement par la constriction et le passage vers la filiere, pour ensuite atteindre les paramétres
matériaux déterminés dans la filiere a I'aide du modeéle d’Herschel-Bulkley. Ce qui confirmerait
les difficultés mentionnées par plusieurs auteurs, et la nécessité d’établir une meilleure

compréhension des phénomeénes mis en jeu en entrée de filiere [28], [48], [50], [53].

- % Prédictions avec notre modéle corrigé 1
" & Preédictions avec affinement global 64 1y, o, B, m, p 2 . 7
-« Pressions expérimentales

Y.

N
o

L |

Pression d'extrusion (MPa)

Pression d'extrusion (MPa)

Figure 48 Pressions expérimentales avec leurs barres d’erreurs selon x et y en cercles pleins ; en noir diamétre
de filiere 0,93 mm, bleu 1,39 mm, rouge 2 mm (RhéoART), vert foncé 3 mm, cyan 1 mm, violet 2 mm (RH2000),
bleu foncé 4 mm, vert clair et orange 10 mm, respectivement prédiction du modele présenté dans cette partie,

avec K=1,59 kPa.s™, Ts=28,1 kPa, n=0,61, ku=23,5 kPa.s™ et gy=118 kPa
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Le modele proposé dans le cadre de cette thése permet néanmoins une meilleure
prédiction de la pression totale d’extrusion, que celle obtenue a I'aide du modele de Benbow-
Bridgwater lorsqu’un panel de diametres d’extrusion important est étudié. Par ailleurs, ce
modele repose sur des paramétres matériau que sont le seuil plastique, la consistance, I'indice
de pseudo-plasticité et non sur la combinaison de deux parameétres matériau (seuil de
plasticité en entrée et contrainte de cisaillement) et de quatre parametres d’affinement. Cette
avancée est intéressante pour la prédiction des pressions d’extrusion dans le cas des pates de
céramiques décrites par un modele d’Herschel-Bulkley. Le comportement des pates de
céramiques est généralement bien représenté par ce modele puisqu’elles présentent un seuil,
nécessaire au maintien de leur forme en sortie d’extrudeuse, et sont dans la majorité des cas
rhéo-fluidifiantes [13], [34].

Une autre approche de la prédiction de la pression associée a la déformation plastique en
entrée de filiere est considérée en annexe au travers des travaux de Mortreuil et al. [137],
Toutefois la correction apportée n’est pas jugée suffisamment importante et sera discutée en

annexe VII.10.

I11.4 Rhéomeétrie en écrasement

Les deux approches rhéologiques précédentes, celle de Benbow-Bridgwater et celle en
rhéométrie capillaire, ont apporté des éléments satisfaisants pour permettre la modélisation
des pressions d’extrusion. Pourtant les deux approches sont en opposition. En effet en
rhéométrie capillaire un écoulement adhérent est supposé, alors qu’il est supposé
parfaitement glissant dans I'approche de Benbow-Bridgwater. Nos données expérimentales
nous ayant uniquement permis d’avancer un glissement s’opérant dans les filieres de
diametre plus large, il nous a fallu envisager une méthodologie d’essai permettant d’assurer
une interface glissante ou adhérente. De plus, le dépouillement de ces données nécessite
moins d’hypothéeses, que celles, difficilement vérifiables, utilisées en rhéométrie capillaire.
C'est I'objet de cette partie et de I’étude proposée a I'aide de I'essai d’écrasement. Les essais
ont été réalisés a surface constante sur des plateaux de 40 mm de diamétre et dans des

conditions adhérentes.
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II1.4.1 Exploitation des données expérimentales et
modélisation

Les essais menés sur des échantillons de la formulation de référence contenant 5,1%m, de
PEG400, 2,6%m,c de Zusoplast C92, et 2,8%m, de Zusoplast 126/3 et mesurant 40 mm + 0,1
mm de diamétre et 20 mm £ 0,4 mm ont montré des comportements invariants avec la vitesse
d’écrasement comme en attestent les courbes de la Figure 49. Les forces mesurées en
fonction de la hauteur normalisée, se superposent toutes quelle que soit la vitesse. Ainsi, la
modélisation par un modele plastique, ou la vitesse n’a pas d’influence sur le comportement
du matériau, semble judicieuse. Le modéle utilisé ici, est celui dérivé par Roussel et Lanos [73],
éq (56), pour un matériau parfaitement plastique répondant au critere de déformation

plastique de Von Mises. |l est représenté par la ligne violette.

21K, R? R
_T< +h—\/§) (56)

Ce modeéle est régit par un unique parametre matériau, K, le seuil plastique de la pate,
avec h la hauteur instantanée et R le rayon des plateaux. La prédiction la plus proche a été
obtenue pour un seuil affiné a 35,5 kPa. Cette derniere reproduit fidelement les données
expérimentales. De plus, le seuil proposé a I'aide de ce modeéle n’est pas sans rappeler la
valeur déja considérée avec le modele d’Herschel-Bulkley, a savoir 28,1 kPa. Le seuil plastique
de la pate, ainsi estimé a l'aide de deux méthodes complétement distinctes, conforte les

résultats présentés dans la partie 111.1.2.

Par ailleurs, d’autres modeles considérant des plastiques quasi parfaits fonctionnent pour

décrire nos données d’écrasement. C'est le cas du modele proposé par Siebel, éq (60).

3

F = T[RZO-O + om
3h

7, (60)
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Figure 49 Essais d’écrasement menés a vitesse constante sur des échantillons de hauteur initiale 20 mm + 0,4
mm et de diameétre 40 mm + 0,1 mm, dans des conditions d’interface adhérente, en triangles rouge a 0,1 mm.s™,
bleus foncés a 0,5 mm.s?, bleus a 1 mm.s™?, verts a 4 mm.s?, et cyans 8 mm.s, en violet le modéle de Von
Mises parfaitement plastique développé par Lanos et Roussel [73] Ki=35,5 kPa. Formulation référence contenant

40,9%v0l de céramique, 40,9%vo d’eau et 18,2%vo d’additifs : PEG400 5,1%m,c, Zusoplast C92 2,6%m,c, Zusoplast
126/3 2,8%m,c

Des essais plus rapides n’ont pas pu étre menés, la limite supérieure de déplacement de
I’équipement ayant été atteinte. Des vitesses plus basses n’ont pas été étudiées non plus pour
ne pas risquer de provoquer de la migration de phase liquide aux basses vitesses. En effet,
plusieurs auteurs ont constaté que si le temps de déformation mécanique est trop lent, alors
la recirculation de phase liquide, désormais suffisamment rapide par rapport a la déformation,
peut rendre la pate non homogeéne [93], [98], [99], [100], [110].

Ainsi, les modeles plastiques décrivent correctement les données expérimentales
recueillies en écrasement. Toutefois ces conclusions engendrent une apparente
incompatibilité avec celles obtenues en rhéométrie capillaire : la pate se comporterait comme
un matériau quasiment parfaitement plastique en écrasement et de maniére visco-plastique
en extrusion ou en capillaire. Nous tenterons dans la suite d’apporter des pistes de réflexion

en effectuant des considérations énergétiques.
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II1.4.2 Considération énergétiques et puissances
dissipées dans les écoulements de référence
d’extrusion et d’écrasement

Lors des essais d’écrasement, la pate est libre de s’écouler en périphérie et n’est contrainte
que sur ses surfaces supérieures et inférieures. En extrusion ou en capillaire la pate est
contrainte par la filiere et I'lavancée de piston, et ne peut s’écouler que vers la sortie du
capillaire. Qualitativement la pate aura donc plus de difficultés a dissiper I’énergie recue en
extrusion qu’en écrasement. C’'est ce qui est observé sur la Figure 50, ou les énergies
volumiques associées aux écoulements d’écrasement, repérées par des signaux continus,
représentent bien la limite basse des pressions mesurées en capillaire et en extrusion ; celles-
ci sont repérées par des séries de symboles verticaux de différentes couleurs. En effet, ces
pressions faibles sont celles situées dans le seuil du matériau tel que décrit a I'aide du modele
d’Herschel-Bulkley dans la section IIl.1.2. Les pressions les plus faibles, associées aux
écoulements au travers de filieres larges et a vitesses faibles ou modérées se situent dans le
seuil, tandis que pour des capillaires plus étroits et pour des vitesses plus élevées, les pressions
comporteront une part de dissipations visqueuses et seront sensiblement plus hautes. Cette
transition visco-plastique n’était pas observée sur les essais d’écrasement puisque les énergies
volumiques dissipées sont trop faibles pour ces écoulements. Ces considérations énergétiques
justifient ainsi I'identification de deux modeles, différents de par leur nature, pour décrire les
données expérimentales recueillies en écrasement et en capillaire.

I convient de préciser que les énergies volumiques associées a I'écoulement
d’écrasement, sont affectées par la mise en place de I'échantillon jusqu’a une déformation
correspondant a 101, La mise en place correspond expérimentalement & une certaine
compressibilité et élasticité de la pate, ainsi qu’a un effet tonneau observés pour des
déplacements normalisés allant jusque % de la hauteur totale de I’échantillon.

La comparaison des énergies volumiques dissipées a été rendue possible via le recours a
des déformations moyennes en cisaillement pour chacun des écoulements considérés. En
écrasement la déformation moyenne s’obtient en considérant I'incrément de déplacement

lors d’un écrasement infinitésimal, dh, éq (72)

dr 1 2 3
du=—dh=—onhih"2dh  (72)
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avec 1y et hy les rayons et hauteurs initiaux et h la hauteur instantanée. Or d’aprés I'équation

de la conservation de la masse nous avons pour un déplacement infinitésimal,

1
r.h'? =ry.h:  (73)

on obtient ainsi a tout instant

du = ! 1dh 74

La déformation infinitésimale moyenne en cisaillement sur la hauteur est donnée par I'éq (75)

L du 1 1
dem,h=_7= —Erﬁdh (75)

La valeur moyenne de la déformation sur une surface de disque est estimée avec I'éq (76)

L 1 S L R r2m L 2 /1 _2 R3 R _2
smlsansz dsm,hdSzj;) ) dem,hrdrdﬂzﬁ Eh dh? =§h dh  (76)

Enfin la déformation moyenne est obtenue en intégrant sur la hauteur de I’échantillon, or

comme h diminue pendant I’écoulement on obtient

R (1 1 ) a7
& ==-——
v 3\h hy
En capillaire et en extrusion la déformation moyenne sera prise comme le rapport d’aspect de
la filiere lorsque le régime permanent est atteint, a savoir L/D.

L'incrément d’énergie volumique en écrasement est donné par I'éq (78), il est ensuite intégré

pour donner |'énergie volumique totale.

F(t)dh(t)

wRZhy Y

dEnergievolumique,squeeze (t) =

Lors des essais d’extrusion et de capillaire I'énergie volumique est donnée par I'éq (79), ou V

et S sont le volume et la surface de la filiere respectivement
EnergLevolumique,capillaire (t) = Puissance,volumique- Q (t) (79)
v

Cette expression se simplifie pour donner simplement la pression d’extrusion

. V
Energlevolumique,capillaire(t) = Pext-v-vextrudat-Q_(o = Pext (80)
v
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Figure 50 Energies volumiques dissipées lors des essais d’écrasement et en capillaire en fonction des
déformations moyennes associées, carrés colorés pour les filieres de diamétres 4 mm, cercles colorés pour
celles de 1,39 mm de diametre, losanges pour celles de 0,93 mm et étoiles pour celles de 10 mm, carrés rouges
pour une vitesse d'écrasement de 8 mm.s™, carrés bleus pour une vitesse de 1 mm.s™* et carrés noirs pour une
vitesse de 0,1 mm.s?

Une autre représentation des énergies volumiques dissipées en fonction de la vitesse de
déformation a été réalisée. Celle-ci n'offrant pas une interprétation jugée satisfaisante est

proposée en annexe VII.12.

II1.4.3 L’essai d’écrasement, un outil qualitatif pour la
formulation

Les essais d’écrasement sont des essais simples a mettre en ceuvre et peu colteux en
termes de quantité de matiere a mettre en ceuvre. De plus, alors que les essais d’extrusion ou
de rhéométrie capillaire nécessitent une pate parfaitement homogéne afin de pouvoir traiter
les données expérimentales, I'essai d’écrasement peut rendre compte d’erreurs et de la

migration de phase liquide. Les essais ci-aprés ont été réalisés sur une premiére version de
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pate formulée a 40,9%.0 de céramique, 40,9%.0 d’eau et contenant 18,2%.0 d’additifs. Le
mélange eau, aditifs, était constitué de 4,8%m, PEG400, 2,6%m, de Zusoplast C92 et 2,6%m,c
Zusoplast 126/3.

Les données obtenues sur des échantillons cylindriques de 10 mm £ 0,2 mm de hauteur et
40 mm £ 0,1 mm de diametre indiquent I'influence de la vitesse d’écrasement sur la force et
sont regroupées sur la Figure 51.

Les courbes se superposent parfaitement pour les vitesses supérieures a 0,1 mm.s?,
indiquant un comportement plastique pour ces vitesses. En revanche la force nécessaire a
écraser les échantillons a 0,1 mm.s est supérieure a celle des vitesses plus élevées. Ce constat
est synonyme de migration de phase liquide. En effet, un essorage progressif de la pate
entraine un durcissement apparent du fait de la création de contacts désormais non lubrifiés
et par conséquent une augmentation de la force d’écrasement par rapport aux vitesses plus

élevées [80], [92], [98], [109], [110].

i afe . ' T .
= -1
Formulation référence bis| . Vieracomey=0.1 MIM.S
2500 F .
. Vécrasement=0-5 mm.s
= -
= : Vécra's.ement_1 mm.s
\212000 | . Vécrasement=4 mm.S'1 -
5 = -1
GCJ “ Vécrasement_8 mm.s i
5
o 1500
E
(&)
0
©
o 1000
o
(@]
L
500
0 . ] ) : . | .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

h(t)/h,

Figure 51 Influence de la vitesse d’écrasement sur des échantillons de hauteur initiale 10 mm £ 0,2 mm et de
diameéetre 40 mm + 0,.1 mm dans des conditions d’interface adhérente et sur la formulation référence bis PEG400
4,8%m,c, Zusoplast C92 2,6%m,c, Zusoplast 126/3 2,6%m.c

Les concentrations des différents additifs ont été modifiées dans les conditions suivantes
d’écrasement, afin d’étudier la sensibilité du comportement de la pate a chacun des additifs

et de vérifier le role de ces derniers.
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II1.4.3.1 Sensibilité de la formulation au lubrifiant Zusoplast
126/3

Sur la Figure 52, la concentration de Zusoplast 126/3 a été diminuée a 2,0%m,_ en bleu,
maintenue a la concentration bis de référence, 2,6%m,, en vert, et augmentée a 3,1%m,.en
marron. La Figure 52 A ne représente pas les données pour la formulation contenant peu de
lubrifiants. Les données étaient trop bruitées pour étre exploitables. Ces dernieres
présentaient des profils croissants en fonction de h(t)/hyavec des points variant
sensiblement passant de £ 500 N en I'espace de 100 ms. Par ailleurs les profils de vitesses a 8
mm.s! étant identiques a ceux obtenus a 4 mm.s™* n’ont pas été ajoutés ici (annexe VI1.12).

Sur les Figure 52 A-D, les courbes sont toujours échelonnées avec la concentration la plus
élevée en dessous, en marron, l'intermédiaire en verte au milieu, puis la bleue au-dessus.
Ainsi, la force d’écrasement diminue avec la concentration de lubrifiant qui augmente. C'est
bien I'effet attendu du lubrifiant, celui-ci est responsable de la diminution des frottements
interparticulaires, ce qui se traduit directement par une diminution de la force.

Pour la Figure 52 F, la concentration en Zusoplast 126/3 a été diminuée a 2,0%m, au lieu
des 2,6%m, de référence (Figure 52 E). La force mesurée a la vitesse de 0,5 mm.s représentée
en vert est supérieure a celle mesurée aux vitesses de 1 mm.s* en noir. Or d’apreés la Figure
52 E, représentant les mémes résultats pour la formulation de référence, cette différence de
comportement n’est observée que pour la vitesse d’écrasement de 0,1 mm.s . Ainsi la
migration de phase liquide est encore présente pour la formulation ne contenant que 2,0%m,c
de lubrifiant. Par conséquent |'essai d’écrasement met aussi en évidence un role de plastifiant
pour cet additif, puisque "'augmentation de sa concentration a 2,6%m, ou encore a 3,1%m,

permet d’éviter les effets indésirables de I'essorage sur une gamme de vitesse plus grande.
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Figure 52 A a D: influence de la concentration de la concentration en Zusoplast 126/3 sur les forces
d’écrasement pour des concentrations de 2,0%m.c, 2,6%mc référence bis, 3,1%m_ et a vitesse donnée
E et F: influence de la vitesse d’écrasement sur la force a concentration en Zusoplast 126/3 donnée, E a 2,6%m,c,
etFa 2,0%m.c
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II1.4.3.2 Sensibilité de la formulation au plastifiant Zusoplast
c92

Sur la Figure 53, la concentration de Zusoplast C92 a été diminuée a 2,0%m, en bleu,
maintenue a la concentration bis de référence, 2,6%m,, en vert, et augmentée a 3,1%m,.en
marron. Les profils de vitesses a 8 mm.s étant identiques a ceux obtenus a 4 mm.s ils n’ont
pas été ajoutés ici (annexe VII.12).

Sur les Figure 53 A-D, I'essai d’écrasement met en évidence un échelonnage systématique
des profils de force, avec a vitesse donnée la concentration la plus basse en dessous, en bleu,
I'intermédiaire en verte au milieu, et enfin la marron, la plus élevée au-dessus. Ainsi, la force
d’écrasement augmente pour une méme déformation et a vitesse donnée, avec la
concentration de plastifiant. Cette augmentation traduit une rigidification de la pate, et une
augmentation du seuil, soit un effet liant. En effet, la chimie de cet additif, un dérivé d’amidon,
est aussi rencontrée dans la famille des liants, tout comme les dérivés de cellulose.

L’effet plastifiant quant a lui est visible notamment sur les Figure 53 E et F, ou les
concentrations en Zusoplast C92 étudiées sont de 2,6%m,c et 2,0%m,c respectivement. Outre la
différence de force a vitesse donnée et pour des concentrations variables déja expliquée, il
apparait aussi une différence majeure pour la courbe violette obtenue a 0,1 mm.s™. Sur la
Figure 53 E, celle-ci présente une différence accrue avec la courbe noire obtenue a 1 mm.s™*
par rapport a la méme différence observée sur la formulation de référence Figure 53 D. Ainsi,
la différence entre courbes obtenues a 0,1 mm.s* et 1 mm.s! augmente avec la diminution
de la concentration en plastifiant. En d’autres termes, la migration de phase liquide est plus
prononcée avec la diminution de la concentration en Zusoplast C92. L’essai d’écrasement rend
donc compte de I'effet plastifiant du Zusoplast C92 et du défaut de plastification dans la

formulation ne contenant que 2,0%m, de ce dernier.
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Figure 53 A a D: influence de la concentration de la concentration en Zusoplast C92 sur les forces d’écrasement
pour des concentrations de 2,0%m., 2,6%m. référence bis, 3,1%m. et a vitesse donnée

E et F: influence de la vitesse d’écrasement sur la force a concentration en Zusoplast C92 donnée, E a 2,6%nm,c,

et Fa2,0%m,_c
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III.4.3.3 Conclusions

La rhéométrie en écrasement est un outil facile a mettre en place et permettant de
controéler I'adhérence aux parois. Son dépouillement est aisé et permet de rapidement rendre
compte d’un des défauts majeurs que pourrait présenter une pate de céramique, a savoir la
migration de phase liquide. En second lieu, cet essai permet de déterminer des tendances
quant aux roles des différents additifs de la formulation. Toutefois, il est a noter qu’aucune
conclusion n’a pu étre apportée sur le polyéthyléene glycol 400. Celui-ci semble avoir des effets
fortement couplés aux autres additifs et les différentes observations n’ont pu aboutir a des
interprétations satisfaisantes. Les tendances ayant pu étre interprétées peuvent ensuite aider
a I'ajustement d’une formulation pour se rapprocher d’un comportement plastique ou visco-
plastique sur une gamme de vitesse la plus étendue possible. Enfin, I'essai d’écrasement
permet aussi de déterminer des lois de comportement sur la gamme de vitesse étudiée; dans
notre cas des modeles plastiques présentant un seuil aux alentours de 30 kPa, comme
déterminé en rhéométrie capillaire.

Les effets synergiques entre additifs restent difficiles a interpréter au travers de ces essais
ou d’autres méthodes, et manquent encore d’'une compréhension quantitative. En effet il est
difficile d’étudier chaque additif séparément. Les points de fonctionnement garantissent un
matériau qui sera homogéne. En dehors de ces points la pate peut étre friable, se déchirer,
étre tres collante, présenter des délaminations en sortie d’extrudeuse, ne garantissant ainsi
pas l'intégrité du matériau/des échantillons.

Ces systemes complexes chargés nécessitent d’étre simplifiés afin d’apporter une
meilleure compréhension des phénomeénes mis en jeu lors de leur écrasement, notamment
concernant la contribution de la friction particulaire dans ces systémes. Cette contribution n’a
été regardée qu’en termes de seuil, or le seuil de notre pate est potentiellement une

combinaison de friction et d’action des additifs.
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IV Formulation du systeme : observation
des propriétés du cru et étude de la
céramique frittée

La formulation modeéle de référence retenue est un mélange contenant 64,5%nm de TiO,,
35,5%m d’Y203 et un volume d’eau identique a celui des poudres. Par ailleurs des additifs, a
savoir 5,1%m, de polyéthyléne glycol 400, 2,8%m, de Zusoplast 126/3 (mélange d’acides gras)
et 2,6%m,c de Zusoplast C92 (dérivé d’amidon), conférent a la pate le comportement souhaité.
Cette formulation a été obtenue dans un premier temps par une approche empirique, basée
sur la bibliographie et I'expérience disponible au laboratoire, puis par une optimisation des
systemes les plus prometteurs, comme détaillé dans la suite. Apres avoir étudié les propriétés
d’écoulement de la pate, celle-ci a été mise en forme par extrusion. Les barreaux déliantés
puis frittés, ont été caractérisés afin de vérifier que les propriétés finales du systéme modéle
respectent des spécifications similaires a celles attendues pour le combustible MOX (absence

de défaut microstructural, homogénéité).

IV.1 Formulation de la pate

IV.1.1 Observation? des pates et choix du systeme
d’additifs le plus prometteur

Afin d’obtenir le systeme de référence, un nombre important de formulations ont été
élaborées en combinant dans un premier temps différents additifs de mise en forme employés
dans lindustrie et disponibles au laboratoire, puis en ajustant les différentes teneurs.
L'optimisation a été basée sur une perception autour de certains criteres qualitatifs, et d’'une
idée générale de |'ouvrabilité que doit présenter une « bonne pate céramique ». Parmi ces
critéres, 'aspect de la pate, plutdt sec ou fluide, le caractere friable ou collant du systeme, le

seuil apparent trop rigide ou trop faible, et enfin la plasticité ou bonne malléabilité de la pate.

3 %m,cajout en pourcentages massiques en fonction de la masse totale de céramique

4 Les termes qualificatifs utilisés dans cette section peuvent préter a confusion. lls sont utilisés comme des termes
descriptifs dont le sens n’est pas nécessairement celui communément admis en rhéologie, mais plutot celui de
la vie courante
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En dernier lieu, des élévations trop importantes de la température ou des couples trop élevés
durant le malaxage, sont aussi des signes de systemes a écarter.

Le Tableau 5 regroupe les combinaisons d’additifs ayant été employées afin de
sélectionner les systémes prometteurs a optimiser, en vue de leur extrusion et de leur étude
rhéologique. Les systémes contiennent la méme proportion massique de poudres que le
systeme de référence, décrit plus haut, ainsi que le méme volume d’eau. Le pourcentage d’eau
déja présent dans certains additifs est pris en compte. Les pates ont toutes été malaxées une
quinzaine de minutes en incluant le temps de remplissage. En paralléle les protocoles de
préparation des phases poudres et liquides en amont, ainsi que celui de remplissage du
malaxeur ont été optimisés afin de permettre une bonne reproductibilité sur les formulations
(voir section I1.3).

De ces essais il ressort quelques lignes a suivre pour la formulation d’une bonne pate. Un
seuil apparent® trop élevé est souvent lié a un manque de lubrifiant, un manque de plastifiant
ou a une quantité de liant trop importante. Si un seuil apparent est trop élevé et que le
systeme est par ailleurs friable, cela indique un défaut dans la distribution de la phase liquide.
Ce défaut peut étre pallié par I'ajout de quantités plus importantes de plastifiant et/ou
lubrifiant. Au contraire, une pate trop collante contient en général trop de plastifiant ; si elle
est de plus trop fluide® elle peut aussi manquer de liant. Enfin si la pate présente un seuil
apparent suffisant pour ne pas s’écouler sans contrainte, qu’elle n’est ni collante ni friable, et
gu’elle posséde aussi la capacité de se déformer et d’épouser une forme sans se craqueler et

en restant lisse, sa formulation en fait une bonne candidate pour I'extrusion.

Ces essais préliminaires ont permis de sélectionner le systeme contenant 4%m,. d’Optapix
S51 comme liant, 2%m, de Cerfobol R75 comme plastifiant lubrifiant et 1%m, de Glenium 51
comme dispersant, un dispersant & mécanisme majoritairement stérique. A ce stade, le suivi
du couple de malaxage et de I'écart de température pendant ce dernier, ne sont plus
suffisamment sensibles pour jauger de la reproductibilité du systeme. Il convient alors

d’extruder la pate et de suivre I'évolution de la pression d’extrusion pour s’assurer que la pate

5> Le terme de seuil apparent, est volontairement une notion proche du seuil, sans toutefois "avoir quantifié
6 Fluide est utilisé ici lorsque la pate a un comportement plus éloigné de celui d’une pate et plus proche d’une
suspension chargée, le seuil apparent est souvent trop faible pour ces formulations
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reste homogene, sans qu’il n’y ait de migration de phase liquide (essorage progressif, voir

11.3.3).

aso|n||as
op 9nlI2a
- - EUCIE M0 CEREN S00€-d 762 1sejdosnz 05€9
2JUeAela)
3jAyr2w ap
9Yd3s bijA Ajod
+ - 9A9|3 MO Ho3 SNPHAIFLUAIO 760 1sejdosnz 1G5 xideydo
’ nad un apo
S00¢-d
9|qie} dou sioJed
-+ |9!e3 do uog $9] NS TG WNUa|9 00¥93d 1sS xiderdo
JUSWJ3397 3235
9|qie} dou sioJed
-+ |9!e3 do uog s3] uns 1 wnjus|o 00293d 1S xidiedo
JUSWJ3397 3235
q (ueyrgni/aueynseld)
9|qie} dou
4+ [qie} doJ} uog uog 1S WnIua|9 $3|01263A $3.12 3p UOIS|NWT 1S xideado
HUBUIRIR831 SL¥ 10903)
sioJed S[a4nibu
) salowihjod
- d|qled jue(|0) $9] Jns TS wniud|n 76D 1sejdosnz ap 301130
SRS OCSH [92eUaL
diad
b:ctwwmwmmm ns) (ueynse|d/yuely) asojn||as
- EUCIE 9|qeld 9Y39S us Em&eoqou uopiwbp 2A149@ op 9nlI2a
IS wniua|o 762 1sejdosnz TGS xideydo
9|qle
aMqe|e so_u\.,mu, 9 HEIod opink anbiuity> 21n3ou (9n49sq0 9104) anbiwiys ainipu anbiwry
\ m.“._m_aww_ N Ewh\mnh\m no 9198t N0 295 TH%T . A”E“w___u n :.o p.h\m_ 1se ZHMLRE
A inas 2J9pe4e) | 1adsy juessadsig % IHEYLIANT HiSEld YWosy Juer

113



aJnjesodwal

9 9|dno 9|geu 29 Sieuoydins 2JeuUd
19 9| ) [qeld S aua1akishiog 00¢53d av | 1
EUCIE|
aJnjesodwal
-- 2 9|dno a|qell4 29 Sieuoydins 20BUD
19 9| D [qel S aualaksA|od 00¥53d av | 1
EUCIE|
aJnjesodwal g
31euoyd|ng 05€9
-- 9 9|dno 9|qeu 29
199 J 198l S auaJaAIsAjod SR dUBARID)
EUCIE|
aJnjesodwal q
ajeuoydins 0S€9
-- 9 9|dno 9|qeul 29
199 J 198l S auaJaAIsA|od aL41090349) dUBARID)
EUCIE|
+ 4+ 3lgie; nad u e uo Sieuoydins 0qoJJa ERIE)
qie} n WBWaIa59T d su1ak1sA|0d S/Y 10q04) OCSH | L
+ ?|qle e apin se|dosn
[qied JUaWalagaT pini4 S00¢€-d 60 1se| z 000993d
+ a|qle 1eo apin 1sejdosn EREVE)
[qied JUaWalaga] pInid S00¢g-d 6D 15€| A OCSH | L
uopiwp p
+ + 9|qle} nad un e uog S00€-a 76D 1sejdosnz EYIE|
: sETVIESEY-Eh T
N gV |9oeua]
o|qie4
jue||od apIn|} anbiwiyd
M|lged)|leN No 9A3|9 anbjwiys ainipu (9n49sq0 9104) anbiwiys ainipu
udnse|d juaiedde el no 998 d'wiosT Juessadsiq dwor7 JuellIqnT no jueynseld glos
T aJapele) adsy ? : ° o 7 Ywosp Juen

Iinas

114



En sortie d’extrudeuse, I'extrudat de cette formulation présente de nombreuses
délaminations, visibles sur la Figure 55, ce qui peut étre synonyme de frottements trop
importants contre les parois de la filiere et/ou d’un recollement de la pate non suffisant. Le
recollement est la capacité du matériau a se recombiner dans la filiere pour former un volume
lisse et uniforme en sortie. Le probléme de recollement peut étre résolu par I'ajout de plus de
liant, ou encore par le recours a des filieres convergentes forgant la pate a se recoller en entrée
de filiere. Plusieurs filieres, coniques convergentes, présentant des pentes de 30°, 45° ou 60°,
ou a fond plat ont été employées afin de résoudre le probléme, sans succes. Plusieurs
communications ont néanmoins montré que les matériaux pateux tendent d’eux-mémes a
former une structure convergente en entrée de filiere, avec des zones mortes dans les coins.
Ces zones mortes sont représentées sur les résultats de simulation proposés sur la Figure 54

[111].

Velocity Magnitude
.0

0.025 5 0.075,
L (RERRRE Nkt

AANRRRRN)
0.1

Figure 54 lllustration [111] des zones mortes lors de I'extrusion d’un fluide a seuil (résultat de simulation), ici avec
la présence supplémentaire d’'une grille de fluidification (plus de détails sur la grille de fluidification en annexe
VII1.1.2)

En revanche le frottement trop important est probablement lié a une pate trop séche,
manguant de lubrifiant. Dans le cas des céramiques, un glissement contre la paroi est en effet
recherché pour éviter ce probléeme. Des changements progressifs ont été apportés a la
formulation dans la suite de I'étude, jusqu’a permettre I'obtention d’'une péate s’extrudant

sans défauts.
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IV.1.2 Optimisation des quantités d’additifs et obtention
de la formulation de référence

La formulation a optimiser présente les délaminations pouvant étre observées sur la
Figure 55. Afin de statuer sur I'existence ou non de frottements trop importants contre
I'outillage (défaut de lubrifiant) ou celui d’un recollement insuffisant (défaut de liant), une
lubrification externe a été réalisée a I'aide d’un spray lubrifiant appliqué contre les parois de
I’extrudeuse. Celle-ci a permis I'obtention de barreaux présentant des délaminations moins
importantes. L’ajout de lubrifiant dans la formulation afin de créer une lubrification interne
apparait alors comme une alternative a utiliser. L'absence de migration de phase liquide aux
vitesses d’extrusion les plus lentes est vérifiée en imposant une vitesse de piston de 1 mm.s™*

dans le fourreau, soit 9 mm.s en sortie de filiere. Cette absence de migration est en partie

garante de la robustesse du procédé.

| D
bl o o ety S B SN N S

Malgré le caractere lubrifiant du Cerfobol R75, le systeme présente néanmoins un défaut
de lubrification. Celui-ci a été corrigé par I'ajout de 2,5%m, de lubrifiant Zusoplast 126/3 a la
formulation. Malgré cela des délaminations sont encore visibles en sortie de filiere, ce qui
indique que le défaut de lubrification n’est pas le seul responsable de ces défauts mais qu’il y
a également un recollement insuffisant. La teneur en liant a ensuite été augmentée
progressivement. Logiquement cette augmentation entraine également une rigidification du
systeme, donc un seuil apparent trop élevé. Pour compenser cette augmentation du seuil
apparent, un ajout de PEG300 ou encore PEG400 a été réalisé pour son réle de plastifiant.
Suite a I'observation qualitative des formulations obtenues et de I'ampleur des délaminations
en sortie, les quantités ont été ajustées une a une jusqu’a obtenir un systeme idéal en
extrusion. Ces modifications de la formulation pas a pas sont présentées dans le

Tableau 6. Le degré de délamination est symbolisé par des signes moins, et I'amélioration

par des signes plus.
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Liant Plastifiant n°1 | Dispersant Lubrifiant Liant/ Délami-
Optapix S51 | Zusoplast C92 | Glenium 51 | Zusoplast 126/3 | Plasitifiant n°2 hations
(%m,c) (%m,c) (%m,c) (%m,c) (%m,c)

4 2 1 2,5 / ---

4 2,5 1 2,5 / --
4,8 2,5 1 2,5 / --
4,8 2,5 1 2,5 PEG300 1 --+
4,8 2,5 1 2,5 PEG300 2,5 --+

-+ +
5 2,5 1 2,5 PEG4002,5 | U"Peu

trop

fluide

4 2,5 1 5 / -+

4 5 1 / / -

-+ +
Un peu

7 2,5 / 5 / -

fluide

7 5 / 2,5 / Trop

élevé

Les modifications appliquées au systéeme ne semblent pas permettre de supprimer
définitivement les délaminations sans recourir a I'aide de la lubrification externe. Toutefois le
sixieme et I'avant-dernier systeme du

Tableau 6, présentent les délaminations les plus faibles, visibles sur la Figure 56.

La combinaison d’'une augmentation de la quantité de liant Optapix S51 et de lubrifiant
Zusoplast 126/3, ainsi que l'ajout de PEG400 semblent donc les deux pistes les plus
intéressantes pour diminuer les délaminations. En gardant a I’esprit toutefois que I'idéal serait
d’avoir une formulation contenant le moins d’additifs possibles, plutét que de continuer a
augmenter la teneur en Optapix S51, le choix a été fait de basculer vers le liant Ceravance

6350. Ce dérivé de cellulose, avait été identifié dans les essais initiaux comme celui permettant
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de former les pates présentant les seuils apparents les plus élevés, a quantité de liant

équivalente. A priori c’est le liant le plus efficace.

A partir de ce changement de liant, I’évolution positive du comportement de la pate a

conduit a suivre avec plus de précision les tendances observées en extrusion. La méthodologie

précédente, associée a la comparaison des évolutions des pressions d’extrusion, a permis

d’ajuster la formulation pour permettre |'obtention de barreaux non délaminés sans I'aide de

lubrification externe. Les formulations intermédiaires sont données dans le

Tableau 7 et les pressions d’extrusion des formulations ayant conduit a la formulation de

référence sont présentées sur la Figure 57.

Ce:;g:lce Plastifiant n°1 | Dispersant Lubrifiant Liant/ Délami-
6350 Zusoplast C92 | Glenium 51 | Zusoplast 126/3 | Plasitifiant n°2 nations
(%m,c) (%m,c) (%m,c) PEG400 (%m,c)
(%m,c)

3 2,5 1 2,5 / ---

2 2,5 1 1,5 4 --
3,3 2,5 1 2,5 4,2 --
3,3 2,5 1 2,5 2,5 --+
3,3 2,5 1 3,5 2,5 --+
3,3 2,5 1 / 5 -+

2 2,5 1 / 4,5 --+

2 / 1 2,5 4 .-

2 2,5 1 2 4 -+ +

2 2,5 1 2,5 2,5 -+ +

2 2,5 1 2,5 3,5 -+ +
0,5 2,5 / 1,5 4,5 -+ -
0,5 2,5 / 2,5 4,5 +++
1,5 2,5 / 1,5 4,5 --+

1 2,5 / 2,5 4,5 -+ +

2 2,5 / 1,5 4,5 +++

/ 2,5 / 2,5 4,5 ,+,+ +

Référence
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Figure 57 Evolution des pressions d’extrusions pour les formulations ayant abouties au systéme de référence,
avec les quantités d’additifs exprimées en chiffre et données en %m,.c, Cer pour le liant Ceravance 6350, ZC pour
le plastifiant/liant Zusoplast C92, ZP pour le lubrifiant Zusoplast 126/3 et P4 pour le PEG400.

La diminution de la quantité de liant Ceravance 6350 entraine une diminution de la
pression d’extrusion. Les courbes bleu marine et bleue manifestent un écart de 10% sur la
valeur de pression attribuée a la diminution de quantité du liant de 2%m.c @ 1,5%m,
respectivement. Un écart du méme ordre est observable entre les courbes rouge clair et
orange, pour une variation de 0,5%m, de la quantité de liant. L'”augmentation de la quantité
de lubrifiant de 1,5%m,c a 2,5%m,c courbes rouge foncée et rouge clair respectivement, montre
une diminution de 67% sur la pression d’extrusion, ce qui souligne I'importance de cet additif.
Enfin la suppression progressive du liant Ceravance 6350 n’entraine pas de changements sur
I’état de surface en sortie d’extrudeuse ; grace al'utilisation d’un spray lubrifiant sur les parois,
I’état de surface reste lisse. La formulation finale, contenant 4,5%m. de PEG400
(liant/plastifiant), 2,5%m, de Zusoplast C92 (liant/plastifiant) et 2,5%m,. de Zusoplast 126/3

(lubrifiant) a été extrudée sans I'aide du spray, avec un aspect de surface parfaitement lisse

comme sur la Figure 58.
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Plus tard dans ces travaux, les quantités ont légerement été modifiées pour passer a
5,1%m, de PEG400, 2,6%m,c de Zusoplast C92 et 2,8%m, de Zusoplast 126/3 pour s’adapter a
un changement sur les lots de poudres de TiO; et d’Y,0s. Suite a ces observations il a été
décidé que les poudres subiraient un séchage préalable a leur manipulation. Ce séchage
garantit un état initial des poudres identique, malgré les changements de lots, et réduit la

variabilité sur les propriétés de la pate.

IV.1.3 Elimination du dispersant

IV.1.3.1 Considérations relatives au taux de charge et a la
structure de la pate

En dernier lieu, il convient de mentionner I’élimination du dispersant dans la formulation.
Qualitativement celui-ci ne semble rien apporter sur le comportement global de la pate.
Classiquement, le dispersant est utilisé dans les suspensions colloidales pour les stabiliser et
éviter les phénomenes d’agglomération des particules. Le protocole utilisé pour la préparation
des pates dans cette étude et la concentration en phase solide font que les poudres initiales
ne sont jamais libres en suspension. Le passage du mélange primaire a la pate se fait par
malaxage d’une poudre a I'aspect humide sans ajout de phase liquide. Le taux de charge est
suffisamment important pour provoquer des contacts entre particules ; ce sont les forts
cisaillements imposés dans la chambre de malaxage qui permettent 'obtention de la pate.
L'agglomération est des lors possible mais ne semble pas aggravée par I'élimination du
dispersant dont I'intérét apparait alors discutable. Les observations de la pate, ainsi que les
observations de la microstructure des piéces qui en sont issues n‘ont pas montré de
différences significatives sur une formulation avec ou sans dispersant confirmant qu’il ne

semble pas essentiel dans notre systéme, ol les contacts entre particules sont importants. Par
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conséquent afin de diminuer au maximum la quantité d’additifs organiques au vu de

I"application, il a donc été choisi de le supprimer.

IV.1.3.2 Considérations relatives au séchage et a I’action
privilégiée du lubrifiant

Un suivi du séchage ainsi que les photographies de galets de pate avant et aprés séchage
confortent I'idée que le dispersant n’est pas utile dans ce systeme, alors que le lubrifiant est
quant a lui indispensable. Les Figure 60 A et Cillustrent une rétraction minime de la pate apres
séchage. De plus, le suivi de la masse, Figure 59, ou la perte de masse est attribuée a
I’évaporation de I'eau, indique son élimination quasi-totale. L’élimination de I'eau ne se
traduira donc pas par une variation de volume apparent. De cette conclusion il apparait donc
que les contacts existent et sont nombreux dans la pate fraichement préparée, ainsi le
dispersant ne jouera pas son role attendu. Il ne repoussera pas les particules les unes des
autres, mais dans le meilleur des cas il aura un r6le de plastifiant en venant se placer au plus
proche des particules. Par ailleurs, des photographies avant et aprés séchage sur une pate
formulée sans lubrifiant, Figure 60 B et D, ont montré un retrait bien plus important pendant
le séchage. Ceci pourrait se traduit par un moins bon empilement en I'absence de lubrifiant,
d’ou un retrait plus important lors du séchage, ce qui est cohérent avec le retrait minime

observé sur la formulation correcte.
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Stockage a 20.1°C et 95% d'humidité
Eau
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Figure 59 Suivi du séchage par pesée a température et humidité contrblée

Figure 60 A : Pate de référence avant séchage C : Pate de référence aprés séchage B : Pate de référence sans
lubrifiant avant séchage D : pate de référence sans lubrifiant aprés séchage
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IV.2 Fabrication des échantillons frittés

L'extrudeuse piston de laboratoire permet I’extrusion au travers de plusieurs géométries,
filieres cylindriques convergentes (pentes 30°, 45° et 60°), ou filieres a fond plat, avec des
capillaires de 10 mm de diamétre et 10 mm, 30 mm ou 60 mm de longueur. Les trongons
obtenus mesurent cependant tous 20 cm de long. De plus, chaque extrusion a été exécutée a
vitesse constante, pour des gammes comprises entre 0,1 mm.s! et 8 mm.s™, correspondant
respectivement 3 0,9 mm.s et 72 mm.s ! en sortie de filiére.

Cependant tous les résultats portant sur I'étude d’échantillons frittés ont été obtenus a
partir de barreaux ayant été extrudés a 1 mm.s (9 mm.s? en sortie) au travers de filiéres a
fond plat. Cette vitesse est considéré comme « normale », par rapport aux 0,1 mm.s! et 8
mm.s™! qui sont jugées lentes et rapides respectivement. La filiére a fond plat a été préférée
pour des raisons pratiques simplifiant le montage et le nettoyage de I'extrudeuse.

Aprés leur mise en forme, les barreaux sont ensuite séchés en suivant les conditions
présentées en I1.5.1, d’abord en atmosphére humide, puis en atmosphére de laboratoire non
controlée et enfin en étuve seche a 110°C. Aprés séchage la longueur des barreaux a été
ramenée a 5 cm a I'aide de découpes avec une scie a fil diamanté. La réduction de longueur
est nécessaire pour permettre I'usage des nacelles d’alumine lors des traitements thermiques
de déliantage et de frittage. Durant le frittage, les barreaux extrudés subissent un retrait de

25,7% =+ 0,7%, ramenant ainsi leur diametre initial de 10,00 mm a 7,43 mm # 0,067 mm. La
courbe de retrait est donnée Figure 61.
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IV.3 Phases chimiques et microstructure

En premier lieu, 'un des intéréts du recours a I'extrusion pour la mise en forme du
combustible MOX, concerne I’'homogénéité de la microstructure. Le caractére cohésif des
poudres fines de PuO; peut rendre difficile I'homogénéisation des poudres a sec, ce qui peut

dans certains cas critiques entrainer la fissuration des pastilles par retraits différentiels.

IV.3.1 Phases en présence

Dans les proportions molaires du mélange TiO,/Y>03 étudié dans cette these, les deux
poudres réagissent durant le frittage pour former une phase pyrochlore Y,Ti,O7. Toutefois une
fraction molaire de TiO2 ne réagira pas puisque |'espece est présente en excés. Sous hypothese
d’une bonne homogénéité de départ, il ne devrait pas subsister d’Y,03 n’ayant pas réagi.

Les diffractogrammes RX proposés Figure 62 illustrent la présence d’uniquement deux
espéces : du TiO; rutile indiquant la transformation du TiO, anatase en rutile a haute
température, et une phase Y,TiO; de maille cubique (de type fd3m 227), parmi les trois
possibilités pour cette phase, cubique, triclinique et cubique face centrée. Ces résultats sont
en accord avec ceux de La Lumia et al. [3], [5], [8] et Gong et al. [112] sur des systemes
similaires. Le mélange initial est donc suffisamment fin et homogene pour permettre la

réaction totale de TiO; et Y03 pour former la phase pyrochlore.
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La densité théorique de la céramique finale peut étre estimée a I'aide d’un bilan molaire
sur les quantités initiales de poudres et les produits finaux, ainsi que d’une loi des mélanges.
Le calcul permet d’estimer une densité théorique de 4,65 g.cm3, La répartition massique finale
des deux phases Y;Ti,O7 et TiO; rutile estimée par bilan molaire, est par ailleurs confirmée par
une quantification massique des deux phases. La quantification a été réalisée avec le logiciel
High’ScorePlus (X’Pert PANalytical), a partir des fiches ICDD n°00-021-1276 pour le TiO; rutile
et ICDD n°® 01-071-2065 pour Y,Ti;O7 et donne respectivement 40%massique €t 60%massique. Enfin
cette valeur est a nouveau confirmée par mesure de sa densité a I'aide d’'un pycnometre
Hélium, donnant une valeur de 4,63 g.cm™ + 0,01 g.cm™ sur plusieurs échantillons de

céramique broyée.

IV.3.2 Microstructure

L'observation de la microstructure au microscope électronique a balayage a été réalisée
sur trois types de surface, a la fois sur des échantillons frittés et non frittés. Les clichés ont été
obtenus sur les faciés de rupture réalisés en cassant diamétralement les barreaux, sur les
facies apres découpe a l'aide d’une scie a fil diamanté (voir annexe VII.16 pour les faciés de
découpe non polis), et enfin sur des échantillons coupés a la scie a fil, enrobés en résine, puis
polis.

Plusieurs grandissements sont proposés, Figure 63 a Figure 69. Au premier regard, les
clichés obtenus sur des échantillons frittés enrobés et polis, Figure 65 a Figure 67, semblent
indiquer une porosité assez élevée (en noir). Toutefois une porosité moins importante est
observable sur des échantillons simplement coupés (annexe VII.16) ou fendus, Figure 63 et
Figure 64. Les zones noires correspondent donc probablement a de I'arrachement de grain et
pas uniquement a de la porosité. Ce résultat tend a étre confirmé par le cliché A de la Figure
68 et le cliché B de la Figure 67, qui montrent la présence de carbone et de silicium proche de
ces zones. Or les disques de polissage possedent des grains de SiC pour permettre I'abrasion
de surface. Enfin la présence d’'un nombre beaucoup moins important de zones noires sur des
facies de découpe non traités par rapport aux échantillons enrobés puis polis, porte a penser

gue ces zones noires sont essentiellement des arrachements de grain.
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Les cartographies Figure 68 et Figure 69 montrent une bonne homogénéité de la
répartition entre Y,03 et TiO; dans le cru, malgré la présence de quelques agglomérats de TiO;
en bleu cyan. Le TiOz simule I'UO; et Y,03 le PuO3; or, c’est le PuO; qui pose parfois probléme
dans le procédé actuel. Ses plaquettes fines sont cohésives et rendent le mélange difficile, ce
qui conduit a des zones plus riches en Pu dans le combustible fritté. Dans le cru, il apparait
donc important de ne pas retrouver de zone plus riche en Y;0s. Celles-ci, si elles étaient
présentes, montreraient que le probléme du mélange des fines n’est pas résolu par le procédé
de mise en forme par extrusion.

Les cartographies sur échantillons frittés, Figure 63 a Figure 67, rendent compte d’une
bonne homogénéité du mélange. La phase pyrochlore est continue avec la présence de grains
de TiO,. En revenant a I'analogie sur le simulant c’est encourageant puisqu’aucun grain d’Y,03
pur n’est retrouvé dans la microstructure finale et que la phase riche en Y (donc en Pu) est
présente partout dans I’échantillon, a I’exception des grains de TiO;, inévitables au vu de la
molarité de départ. De plus les agglomérats ne dépassent pas les 20 um, pour une

spécification de 30 um tolérable pour les grains de PuO; dans le combustible MOX.

IV.3.2.1 Micrographies sur faciés de rupture

Figure 63 Micrographies au grandissement 800 de faciés de rupture d’'un échantillon de la formulation de
référence frittée, A cliché en détecteur d’électrons secondaires, B cartographie superposée des éléments Y, Ti et
O, C cartographie de I'élément Y, D cartographie de I'élément Ti
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Figure 64 Micrographies au grandissement 1500 de faciés de rupture d’un échantillon de la formulation de
référence frittée, A cliché en détecteur d’électrons secondaires, B cartographie des éléments Y, Tiet O, C
cartographie de I'élément Y, D cartographie de I'élément Ti

IV.3.2.2 Micrographies sur échantillons enrobés et polis

Figure 65 Micrographies au grandissement 1000 de faciés polis d’un échantillon de la formulation de référence
frittée, A cliché en détecteur d’électrons rétrodiffusés, B cartographie superposée des éléments Y, Ti, C
cartographie de I'élément Y, D cartographie de I'élément Ti
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Figure 66 Micrographies au grandissement 2500 de faciés polis d’'un échantillon de la formulation de référence
frittée, A cliché en détecteur d’électrons rétrodiffusés, B cartographie superposée des éléments Y, Ti, C
cartographie de I'élément Y, D cartographie de I'élément Ti

#e A 5 ; s % .A\.\:." .‘-‘
# WP B I*Q—i)h—p_

Figure 67 Micrographies au grandissement 5000 de faciés polis d'un échantillon de la formulation de référence
frittée, A cliché en détecteur d’électrons rétrodiffusés, B cartographie superposée des éléments Y, Ti, Siet C, C
cartographie de I'élément Y, D cartographie de I'élément Ti

128



S

Figure 68 Micrographies au grandissement 500 de faciés polis d’'un échantillon de la formulation de référence
non frittée, A cartographie superposée des éléments C, et Si, B cartographie superposée des éléments Y, Ti et O,
C cartographie de I'élément Y, D cartographie de I'élément Ti
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P e

Figure 69 Micrographies au grandissement 2500 de facies polis d’'un échantillon de la formulation de référence
non frittée, A cartographie superposée des éléments C, et Si, B cartographie superposée des éléments Y, Ti et O,
C cartographie de I'élément Y, D cartographie de I'élément Ti
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IV.4 Densité apparente et résistance mécanique de
la céramique Y2Ti207 — TiO>

Pour le combustible MOX une densité de 95% de la densité maximale est souhaitée. La
densité théorique de la céramique Y,Ti,O7-TiO; obtenue a été estimée par bilan de matiere
sur le systeme, puis vérifiée par quantification DRX et mesure expérimentale. La valeur
retenue est de 4,65 g.cm3+ 0,01 g.cm3. La densité apparente de la céramique a été mesurée
a l'aide de la pesée hydrostatique et d’un pycnometre hélium.

La densité apparente des barreaux frittés est de 4,42 + 0,04 g.cm™, soit 95,0% + 0,85% de
la densité théorique. Les mesures effectuées a 'aide du pycnomeétre a hélium ont confirmé
ces valeurs, en donnant une densité apparente de 4,43 + 0,02 g.cm3. Ceci est trés
encourageant puisque par ailleurs ni les traitements thermiques de déliantage et de frittage
n’ont été optimisés pour le systéme. Une extrudeuse industrielle serait en outre équipée d’un
systeme de dégazage qui pourrait éliminer certaines bulles d’air dues au malaxage. Une
optimisation permettrait ainsi de densifier 1% supplémentaire et respecter la spécification
pour I'ensemble des barreaux extrudés. Ainsi, I'extrusion permet d’obtenir des échantillons
simulants qui se densifient suffisamment lors du frittage. Bien que le frittage soit différent sur
le MOX, il est fort probable que des densités similaires puissent étre obtenues au travers du
procédé d’extrusion, qui plus est si celui-ci permet I'élimination de quelques porosités
supplémentaires au travers de dégazages et autres optimisations.

La résistance mécanique des barreaux a ensuite été évaluée au travers d‘essais de
compression diamétrale (essai brésilien) ; les différentes résistances sont regroupées dans le
Tableau 8. Les résultats montrent que les extrudats secs ont une résistance mécaniquement
largement suffisante pour étre manipulés ; celle-ci est de I'ordre de 0,6 MPa + 0,1 MPa en
traction et 1,8 MPa + 0,2 MPa en compression. Les pastilles frittées présentent une résistance
de 44 MPa + 4 MPa en traction et 131 MPa + 13 MPa en compression.

A titre de comparaison des pastilles ont été créées a partir d'un mélange de poudres
identiques, mais ne contenant pas d’additifs ni d’eau, c’est-a-dire un mélange constitué a
64,5%massique de TiO2 et 35,5%massique de Y203. Les pastilles ont été obtenues par pressage des
poudres dans une matrice tri-coquilles, a I'aide de la presse électromécanique INSTRON. La

vitesse du poincon a été fixée a 5 mm.min! jusqu’a atteindre une pression de 300 MPa,
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maintenue pendant 5 secondes. Ces conditions sont similaires a celles utilisées pour la
production de pastilles de combustible MOX.

Les pastilles seches présentent des résistances mécaniques 400% plus élevées que leur
équivalent extrudé. Ce résultat est cohérent si I'on considere le blocage important des grains
permis par leur facies, et ce malgré la présence de liant collant les particules dans le cas de
I'extrusion. En revanche, les résistances mécaniques des pastilles frittées sont 30% plus
importantes que leur équivalent extrudé. Cette différence s’explique par une densité
légérement plus élevée sur les pastilles aprés frittage, mesurée a 96,0% + 0,20%. |l apparait

ainsi que les résistances mécaniques des échantillons frittés obtenus par extrusion sont tout

a fait correctes par rapport a celles d’échantillons obtenus par le procédé classique.

Essai de fendage

o s Résistance en traction (MPa)  Résistance en compression (MPa)
diamétral/brésilien

0,62 £ 0,06 5,98 £ 0,92

Extrudat fritté 43,74 £ 4,21 450 £ 94
Pastille séeche 2,59+0,43 27 £1,07

Pastille frittée 47,13 £3,14 633 +43

Tableau 8 Résistance en traction et en compression des extrudats sec et fritté

Les propriétés mécaniques des extrudats sont jugées satisfaisantes tout au long du
processus de mise en forme. Le seuil d’écoulement de 30 kPa permet de ne pas déformer les
barreaux fraichement extrudés lors de leur entreposage pour séchage. Les barreaux secs
quant a eux peuvent supporter des charges équivalentes a 60 kg par cm?, ce qui permet une
manipulation robotisée aisée de ces derniers. Enfin la résistance des barreaux frittés,
nettement supérieure, est suffisante, malgré une valeur 30% plus faible que celle obtenue en
pressage. Ces différences sont inhérentes au travail sur des petits volumes réalisés dans cette
theése, alors que le pressage est entierement représentatif du procédé industriel. A nouveau,
une extrudeuse industrielle permettrait un mélange in-situ et un dégazage, ce qui diminuerait

a la fois la variabilité sur la préparation et la macroporosité initiale.
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IV.5 Carbone résiduel, retrait lors du frittage et
stabilité dimensionnelle a haute température

IV.5.1 Quantification du carbone résiduel

Le carbone résiduel, mesuré sur des échantillons déliantés et frittés en conditions
oxydantes a été évalué a 612 ppm + 106 ppm sur six mesures. Cette valeur, certes
probablement en-dessous de ce qui serait obtenu en conditions de frittage classique du MOX,
reste encourageante. Ce point sera discuté au regard des résultats de stabilité a haute

température.

IV.5.2 Suivi des variations dimensionnelles lors du frittage
et de I'essai de stabilité a haute température

Une spécification importante attendue pour le combustible MOX est sa stabilité a haute
température. Pour étudier cela, les pastilles de MOX sont placées dans un four pour subir un
palier de 24h a la température de frittage usuelle, sous atmosphére Ar/H,. La mesure du
diametre des pastilles avant et apres ce traitement permet de déterminer le retrait ou la
dilatation des pastilles. Aucun gonflement n’est accepté ; en effet un tel gonflement pourrait
entrainer des déformations sur les gaines métalliques autour du combustible. En revanche un
retrait supplémentaire jusque 1,2% est toléré. Un éventuel gonflement peut étre attribué
dans certains cas a la présence de carbone résiduel dans le matériau. Dans le cas de cette
nouvelle voie de mise en forme, cela implique de devoir éliminer le plus complétement
possible les additifs organiques utilisés pour la formulation de la pate. Un essai similaire a celui

réalisé sur les pastilles MOX a été conduit sur les pastilles simulantes.

L’essai de stabilité dimensionnelle a montré un gonflement lors du pallier de 24h a 1500°C
pour le systeme étudié. Par ailleurs les échantillons sont ressortis avec un dépot noir en
surface. Comme le montrent les courbes de variation de volume lors de I'essai de stabilité sur
la Figure 70, un gonflement allant jusqu’a 1,3% + 0,6% du diamétre apreés frittage est observé.
Ce gonflement correspond a 104 pum % 53 um pour un diametre de 7,43 mm + 0,067 mm. Ces
observations peuvent étre le signe d’'une combustion non compléte des additifs et de la

présence de carbone résiduel comme cela a été montré dans certains MOX oU I'augmentation
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de la pression de CO/CO; dans la porosité fermée provoque un gonflement des pastilles par
des mécanismes de fluage [113].

A ce stade il est utile de rappeler que le combustible nucléaire MOX ou UOX est
actuellement fritté en conditions réductrices, Ar/H; 96/4 +1200 ppm d’eau, ce qui constitue
une contrainte supplémentaire au déliantage comme le montre I'étude thermogravimétrique
des additifs présentée dans la section Il.2. Cette élimination moindre pourrait entrainer un
gonflement plus important encore dans ces conditions. Le retrait lors du frittage, le diametre
final, ainsi que le gonflement maximal sont donnés dans le Tableau 9. Le gonflement observé

ne serait pas acceptable s’il se transpose au systeme MOX et des parades seraient a

rechercher.

Diameétre initial (mm) 10,00
Retrait relatif frittage (%) 25,712 + 0,672
Diametre final (mm) 7,429 £ 0,0672

Gonflement maximal stabilité 24h (um) +103,9 +52,9

Tableau 9 Evolution du diamétre des extrudats lors du traitement thermique de frittage
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Figure 70 Stabilité dimensionnelle des barreaux sous atmosphere Ar/Hz (95/5) lors d’un pallier de 24h a 1500°C
avec une rampe a 10°C.min-!
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IV.5.3 Dépot noir et gonflement, role du carbone

Le gonflement ne semble pas nécessairement d( au carbone résiduel. En effet le dépot
noir observé en surface des pastilles n’était pas un dépot mais la couleur de I’'ensemble de la
céramique. Apres avoir broyé les échantillons frittés dans le dilatométre sous atmospheére
Ar/H; (95/5), les poudres ont été analysés aux rayons X, Figure 71. Contrairement aux signaux
habituellement observés, il n’y a pas de traces du TiO; rutile, et les pics associés a la phase
pyrochlore (Y,Ti2O7) sont légérement translatés de 0,5° vers les angles plus grands. Le
diffractogramme met en évidence la présence de deux autres oxydes du titane, Ti3Os et Ti;0s3,
or ces deux oxydes sont noirs, d’ou la coloration observée sur cette céramique. lls présentent
aussi la particularité d’avoir le titane dans un état de valence inférieur a son homologue dans
le TiO, (+1V). Pour Ti3Os, deux atomes de titane ont une valence de +lll, et un de +IV, et pour
Ti.03 chaque atome de titane a une valence de +lll. Ainsi, le TiO; n’ayant pas réagi s’est vu
réduire lors du frittage sous Ar/H,. Une explication plausible est que le carbone issu de la
dégradation des additifs, capte des atomes d’oxygenes sur le TiO2 pour pouvoir s’échapper de
la matrice céramique sous forme de CO (g) ou CO; (g). Pour appuyer ces résultats, un
échantillon ayant subi un déliantage puis frittage sous atmosphére oxydante, a été broyé puis
sa perte de masse sous balayage d’oxygéne de 30 mL.min! a été analysée, Figure 72 A. En
parallele, la Figure 72 B, traite d’'un échantillon ayant subi le méme déliantage oxydant puis
un frittage sous atmosphere Ar/H; 95/5. L’échantillon A ne montre pas de dégradation. A
contrario I'échantillon B montre une prise en masse, qui pourrait étre associée a la
réoxydation du Ti3Os et Ti;Os en TiO,. Une perte de masse aurait été synonyme de départ du
carbone résiduel sous forme de CO (g) ou COz (g). En conséquence, comme aucune perte de
masse n’est observée, et que la coloration noire n’est pas due au carbone, il n’y a pas lieu de
penser que les gonflements soient nécessairement dus aux traces carbonées des additifs apres
frittage. L’hypothése avancée pour la formation des oxydes TisOs et Ti2O3 sous Ar/Hz semble
donc satisfaisante et corroborer I'élimination d’une majeure partie du carbone résiduel. Si
toutefois il restait encore beaucoup de carbone résiduel dans la matrice céramique, celui-ci
aurait achevé la réduction du TiO; vers Ti;O3 et non vers un mélange de Ti»Os et TizOs puisque
ce dernier est un intermédiaire en termes de valence. Rappelons aussi que la réaction s’est
déroulée pendant un premier palier de 2h puis 24h, soit un temps suffisamment grand pour

permettre ces échanges.
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Figure 71 Phases DRX observées déliantées sous air puis frittées sous atmosphére Ar/H2 (95/5), en rouge sont

repérés les pics associés a la phase pyrochlore, et en violet et vert sont repérés les pics associés a des oxydes
de titane de valence inférieure (+1ll, +IV) a I'oxyde habituellement observé TiO: rutile (+1V)
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Figure 72 Suivi des pertes de masse des vitesses respectives sous atmospheére oxydante (débit O2 30mL.mint)
A : céramique de référence déliantée et frittée en atmosphere oxydante
B : céramique de référence déliantée en atmosphére oxydante puis frittée sous Ar/H2 (95/5)

S’il s’avérait que le gonflement soit aussi observé sur des échantillons de MOX, plusieurs
parades seraient a considérer. Une meilleure élimination du carbone résiduel pourrait étre
réalisée en effectuant un traitement thermique oxydant a basse température, avant
d’effectuer une deuxieme étape de frittage réducteur. Cette méthode a été employée par
Assman et al. [114], pour du combustible UO,. En ajoutant UsOs en différentes proportions et

en ajustant la température a 1100°C et le temps de frittage sous COy, ils parviennent a
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controler la microstructure du combustible. A cette température, densification et
dédensification se concurrencent. La croissance de grains et la diffusion des pores fermés aux
joints de grain entrainent une densification, tandis que la coalescence des petites pores avec
les grandes entraine une expansion des gaz contenus dans ceux-ci et donc une
dédensification. Le contréle du rapport O/U permet alors de favoriser certaines cinétiques de
croissance de grains en jouant avec les frontiéres des domaines UOz+y, U30sg et UsOg.,[114]. Le
combustible UO; densifié a plus de 95% est obtenu suite a un second frittage sous atmosphére
réductrice. Harada et al. [115], ont justifié le recours a une troisieme atmosphére de frittage,
pour assurer que le combustible UO, obtenu ne gonfle pas lors de I'essai de stabilité
thermique. lls suggerent de réaliser a un frittage réducteur préalable, puis dans un second
temps de contréler le ratio O/U au travers de I'atmosphére oxydante de frittage utilisée,
Air/CO; ou Air/N,. Lors de travaux pour le Commissariat a I'Energie Atomique, Henry Chevrel
faisait déja état du contréle de la microstructure de combustible UO; apreés frittage oxydant
suivi d’un frittage réducteur [116]. L'atmospheére au cours du cycle de frittage et le cycle lui-
méme, peuvent par conséquent étre investigués pour optimiser I'élimination de la phase
organique.

En deuxieme lieu, les additifs utilisés pour la mise en forme des pates de céramique en
extrusion sont nombreux. Une étude préalable de leur dégradation thermique sous
différentes atmosphéres serait intéressante, afin de déterminer ceux présentant les taux de
cendres résiduelles les plus faibles dans les atmosphéres de frittage retenues. Bien qu’un
additif qui ne se consumerait pas totalement n’entrainera pas toujours un gonflement de la
pastille [113], des travaux futurs devraient néanmoins se pencher sur I'’étude du gonflement
des pastilles en relation avec la nature, le taux de cendres résiduelles et les cinétiques de
combustions des additifs utilisés.

Les additifs de formulation industriels sont souvent des dérivés d’amidon, cellulose, sucre,
polyéthyléne glycols et certains de ces produits pourraient étre spécifiquement mis au point
pour pallier aux problémes de cendres résiduelles pour des applications techniques comme
celle de la production de combustible nucléaire. Le choix des additifs organiques est donc, en
paralléle, a adapter a la technologie du traitement thermique utilisé. Enfin, si des études
futures permettent d’établir la nature exacte des précurseurs dont les résidus carbonés

restent inertes lors de la stabilité dimensionnelle, cela permettrait de filtrer plus facilement
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les additifs organiques utilisables pour I'application de mise en forme du combustible
nucléaire MOX par extrusion.

Dans le cadre de cette étude, la priorité a été donnée a I’étude de la faisabilité de la mise
en forme par extrusion, en développant une pate contenant un mélange des poudres
simulantes. L'objectif était de mettre au point une formulation qui s’extrude convenablement,
en termes d’absence de défauts, d’aspect lisse et de reproductibilité. La voie qui a été retenue
s’est focalisée sur la mise en place des outils, pour I’étude de I'’écoulement de la pate formulée
et sur l'interprétation des données obtenues.

La démonstration ayant été faite et les outils mis en place, il sera maintenant nécessaire
de faire évoluer la formulation et/ou les cycles thermiques afin d’éliminer le probléme de
gonflement rencontré avec les conditions actuelles de formulation et les traitements
thermiques. Plusieurs critéres du cahier des charges du combustible MOX ont été vérifiés et
malgré ce résultat final de gonflement, les autres résultats sont satisfaisants et encourageants
pour cette premiére étude. Toutefois, ils suggérent le recours a d’autres additifs et
éventuellement a une optimisation des conditions de déliantage/frittage, pour lever ce
dernier verrou. Il y aurait donc un travail de formulation a refaire a partir d’additifs
judicieusement choisis. Ce travail sera facilité par les outils d’étude rhéologique développés.
La transposition en actif sera alors réalisable avec de trés fortes chances de réussite compte
tenu de la validation du choix des simulants faite par F. La Lumia dans sa thése [2], [3], [5], [8],

[103].
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V Perspectives et conclusions

V.1 Conclusions générales sur le systéme Y.03-TiO>

Le combustible nucléaire MOX est fabriqué par pressage de poudres. Ce procédé est
rapide et bien maitrisé. Toutefois, il présente quelques inconvénients, comme le recours a
plusieurs étapes de préparation ou la matiére est sous forme de poudre, ce qui entraine
parfois un mélange difficile des particules fines de PuO,. Dans le cadre de I'étude de procédés
de mise en forme par voie aqueuse, permettant de contenir les phases poudres et faciliter
leur mélange, I'extrusion semble particulierement adaptée a |'obtention en continu de
trongons de combustible.

La fabrication de combustibles par extrusion permet en effet de confiner les poudres dans
une pate, tout en assurant un mélange efficace des oxydes d’actinides in-situ. Les objectifs de
cette these étaient de permettre la formulation et I'étude des propriétés d’écoulement d’une
pate simulante, basée sur un systéme aqueux Y,0s-TiO,, conduisant a une extrusion sans
défauts et dont les extrudats respectent certaines des spécifications attendues pour le

combustible réel.

V.1.1 Formulation de référence

(

ainsi qu’un volume d’eau identique a celui des poudres. Cette formulation repose sur

La formulation de référence est un mélange contenant 64,5%m de TiO2, 35,5%m d’Y,0s3,

I'ajouts d’additifs organiques, a savoir 5,1%m de polyéthyléne glycol 400, 2,8%m, de
Zusoplast 126/3 (mélange d’acides gras) et 2,6%m, de Zusoplast C92 (dérivé d’amidon),
conférant a la pate le comportement souhaité. La nature et la teneur en additifs ont été
optimisées en lien avec la bibliographie, les essais de formulation réalisés et le savoir-faire
en extrusion de céramique.

Cette formulation permet d’obtenir, des extrudats comme celui de la Figure 73,
parfaitement lisses, sans délaminations, denses et présentant une bonne homogénéité de

microstructure apres frittage. Le procédé de mise en forme est par ailleurs robuste par

J

rapport aux différents lots de poudres brutes utilisés.
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Figure 73 Trongon d’extrudat sec obtenu a une vitesse de sortie de 9 mm.s* correspondant & une poussée a 1
mm.s?, 10 mm de diameétre et 80 mm de longueur

V.1.2 Principaux résultats sur la rhéologie de la pate

Les essais de rhéométrie capillaire ont montré que la formulation de référence
présentait un comportement de fluide visco-plastique rhéofluidifiant. Ce comportement
est caractérisé par la présence d’un seuil de plasticité a basse vitesse de cisaillement, puis
par la contribution de dissipations visqueuses. Un modele de type Herschel-Bulkley, éq
(68), permet de décrire avec précision les contraintes de cisaillement générées par

I’écoulement de la pate au travers de la filiere.
t(y) =1, +K.y" (68)

Ici, le seuil plastique T4 a été déterminé a 28,1 kPa, la consistance K de la pate a 1,59 kPa.s

"et I'indice pseudo-plastique n a 0,61, ce qui est synonyme de rhéo-fluidification.

Le modele empirique de Benbow-Bridgwater, éq (24), est couramment utilisé dans le

domaine de I’extrusion de céramique pour prédire la pression d’extrusion totale.
m D, L
Pextrusion = 2(0-0 +aV™)In (F) + 4(7:0 + ﬁVp) 5 (24)

Malgré le recours a six parametres dont la valeur tend a varier avec le diametre de filiere
employée, et dont uniguement deux peuvent étre considérés comme ayant un sens
physique, ce modele fonctionne et peut étre tres intéressant pour décrire les données. La
contrainte seuil en entrée, g, a été estimée a 185 kPa et la contrainte de cisaillement aux
parois, Tg, a 10 kPa. Cet ordre de grandeur entre les deux valeurs montre I'importance de
la contribution du seuil plastique en entrée face au cisaillement opérant dans la filiere. Les

paramétres de second ordre sont a a 202 kPa.m™.s™, m a 0,99, 8 a 480 kPa.m®P.sPetp a

KO,GZ. Les indices m et p sont aussi inférieurs a 1, ce qui indique la rhéo-fluidification. )
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(

par Adams & Basterfield pour la pression en entrée de filiere, éq (71).

Dy 2.V\" D\*™\ 4L 8.V\"\ 4L
Prodsie = 2O-y In (H) + A.ky (T) 1- (D_O) + D T, + K (T) + D—O‘L'S (71)

Ce modele se base sur un modele d’Herschel-Bulkley dans I’écoulement convergent en

Les deux approches précédentes ont été unifiées par |'utilisation du modele développé

entrée et un dans la filiere, d’ou le fait de réutiliser pour le terme de droite les parameétres
déja déterminés dans la filiere. L'indice de rhéo-fluidification n est conservé égal a 0,61, T,
a 28,1 kPa, et K a 1,59 kPa.s™. Les parameétres en entrée ont quant a eux été estimés a 118
kPa pour la contrainte seuil g, et 23,5 kPa.s™ pour la consistance k,,. Ce dernier modéle

permet une description tres fidele des pressions d’extrusion au travers de parametres

Kayant une physique sous-jacente. j

Enfin, comme les modeles précédents reposent sur certaines hypothéses de glissement
n‘ayant pu étre vérifiées avec certitude, I'essai d’écrasement avec des plateaux abrasifs
apparait comme un moyen aisé pour contréler I'interface outillage/échantillon. Ainsi, ces
essais ont montré que dans des conditions adhérentes, la pate de céramique étudiée
développait un comportement quasiment purement plastique. Ce comportement est
décrit par le modele plastique développé par Lanos & Roussel, éq (56).

21K R? R
= (1 + h_\/§> (56)

Il repose sur un seuil plastique, K;, déterminé a 35,5 kPa, rappelant la valeur de seuil

kdéterminée dans lafiliere a I'aide du modele d’Herschel-Bulkley. )

é N\
Si les approches par écrasement et capillaires montrent a priori une incohérence dans

les différents comportements observés, le calcul des énergies volumiques dissipées dans
chacune des configurations prouve qu’il n’en est rien. Dans les conditions opératoires
utilisées, les essais d’écrasement ne permettent pas a la pate de dissiper suffisamment

d’énergie pour se rapprocher des conditions dans le capillaire. Cela traduit aussi un

écoulement plus confiné dans la filiere qu’en écrasement.
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V.1.3 Propriétés du fritté

La céramique formulée présente aprés frittage une microstructure homogéne
comprenant une phase continue de pyrochlore Y,Ti;O7 ainsi que des ilots de TiO; rutile.
Cette microstructure est en accord avec la molarité de départ.

Si la microstructure finale n’est pas directement comparable a celle du combustible
MOX formant un oxyde mixte (U,Pu)Oil est intéressant de rendre compte de |'absence de
phases plus riches en yttrine, simulant du PuO,. Cela démontre ainsi que le mélange initial
de TiO; et Y,03 est suffisamment fin et homogeéne pour permettre la réaction totale vers
Y,Ti»07 et TiO; rutile. Ce dernier résultat permet d’étre optimiste quant a I'absence d’amas

de PuO; avec une formulation de combustible.

. J

[ La céramique se densifie jusque 95,0% + 0,85% de la densité théorique. Cette derniére\
a été mesurée et calculée a 4,65 g.cm=. Pour rappel une densité de 95% est souhaitée
pour le MOX. Si le systeme simulant se densifie correctement c’est qu’il n’a pas de défauts
importants a cru, le systéme réel devrait donc également se densifier correctement en
partant d’'un cru semblable. Cette densification s’accompagne d’un retrait de 25,7% +
0,7%.

En termes de résistance mécanique, cela se traduit apreés frittage par une résistance a
la compression de 131 MPa + 13 MPa, tout a fait similaire avec une résistance de 141 MPa
+ 9 MPa mesurée sur des pastilles produites avec le procédé classique, par pressage de
poudres du méme mélange sans additifs. Aprés séchage, les extrudats sont moins
résistants que les pastilles, avec 1,9 MPa + 0,2 MPa contre 7,8 MPa * 1,3 MPa. Toutefois
au vu des résistances générées cela n’est pas rédhibitoire pour leur manipulation. Par
ailleurs, une extrudeuse industrielle permettrait par un mélange in-situ et un dégazage de

diminuer la faible macroporosité finale. Ainsi, cela limitera les zones d’initiation de

(upture et donc augmentera les valeurs de résistance. /
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combustible MOX (Ar/H, 96/4), un léger gonflement allant jusque 1,3% + 0,6% du

En ce qui concerne la stabilité dimensionnelle sous atmosphere de frittage du\

diametre final a été observé. Par ailleurs, des mesures sur des échantillons ayant été
déliantés et frittés en conditions oxydantes plus favorables, ont indiqué la présence de 612
ppm * 106 ppm de carbone. Des essais complémentaires ont montré qu’en atmosphere
neutre, le carbone résiduel semble réagir avec le TiO, pour le réduire en Ti,O3 et TizOs,
permettant ainsi son oxydation vers CO ou CO».

Le gonflement pourrait donc étre attribué a une augmentation de la pression partielle
en CO/CO; dans les pores fermés, mais le résultat précédent donne uniquement la
certitude qu’une partie du carbone ne reste pas inerte et cherche a s’échapper.

Néanmoins, le combustible réel pourrait se comporter différemment par rapport a ces

J

Cdditifs et nécessitera une étude spécifique.
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V.2 Vers une compréhension du systeme simulant a
I'aide d’un fluide a seuil modele

V.2.1 Caractérisation du systéeme en rhéométrie
rotationnelle

Dans le but d’apporter une perspective de compréhension plus fondamentale de la
contribution de la friction particulaire a la rhéologie de la pate, notamment en écrasement et
sur le seuil plastique, un dispositif novateur couplant I'essai mécanique d’écrasement a
I'observation a été discuté durant ce travail de these. Ce dernier n’a pas encore vu le jour,
mais il doit permettre au travers d’un dispositif optique, de capturer le mouvement, sous
sollicitation mécanique, des particules dans leur fluide suspendant. Il s’agit d’'un montage basé
sur une expérience existante a I'Institut de Physique de Nice (cellule de Couette), et dont les
équipes suivent de prés la préparation de son équivalent pour les essais d’écrasement.

En attendant de pouvoir mener des essais sur ce dispositif, plusieurs suspensions de sucre
a différents taux de charges, servant de matériau modéle pour une suspension de particules
facettées, ont été caractérisées en rhéométrie rotationnelle, puis en écrasement. En
reprenant les travaux de Blanc et al. [21], les essais ont été pilotés en contrainte. Le protocole
détaillé est donné dans I'annexe VII.17.2. Le sucre présente comme le montre la Figure 74 un
aspect facetté, offrant la possibilité d’étudier un fluide présentant d’'importantes interactions

frictionnelles entre particules.

L

Figure 74 Photographie au microscope (grandissement 50), d’'un sucre commercial produit par St-Louis et tamisé
entre 80 pm et 100 pm
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Les viscosités des suspensions en fonction de leurs différents taux de charge sont
proposées sur la Figure 75 A. Toutes les suspensions montrent un caractere rhéo-fluidifiant
comme l'indiquent les valeurs de viscosités qui diminuent avec la contrainte appliquée
croissante. Cette rhéo-fluidification est d’ailleurs plus prononcée avec le taux de charge solide
qui augmente, en témoignent les pentes plus importantes Figure 75 A. La tendance a la rhéo-
fluidification observée peut étre attribuée a la forme facettée des particules. En effet, les
essais de Blanc et al. [21], montrent que la rhéo-fluidification est plus importante dans ce cas-
la, par rapport a des particules sphériques. lls ont par ailleurs établi que les viscosités
hydrodynamiques sont sensiblement similaires dans le cas de suspensions concentrées de
particules sphériques, que dans le cas de suspensions concentrées de particules facettées et
qgu’en revanche ce sont les viscosités de contacts qui présentent des différences majeures.

Les hypothéses qui tentent d’expliquer la rhéo-fluidification font état des interactions de
Van der Waals qui conduisent a I'agrégation des particules. L'augmentation de la contrainte
de cisaillement entraine ainsi une désagrégation et donc une diminution de la viscosité
apparente [21]. Chatté et al. [23] ont aussi mis en évidence que le coefficient de friction entre
particules sphériques diminuait avec la force normale, proportionnelle a la contrainte de
cisaillement appliquée, entrainant ainsi une rhéo-fluidification. Les mécanismes conduisant a
la rhéo-fluidification de suspensions facettées chargées sont encore a découvrir ; néanmoins
il a été montré que décrire ces suspensions a l'aide d’une fraction volumique maximale
évoluant avec la contrainte appliquée [21], permettait de rendre compte des évolutions des
viscosités avec le taux de solide. En suivant la méthodologie proposée par Blanc et al, nous
introduisons ¢, (7) et @ (7). Dans le modéle de Maron-Pierce original, ay(t) = 1 et ne varie

pas, permettant ainsi a la viscosité de tendre vers celle du fluide lorsque ¢ tend vers 0.
ao(7)

(-5

En tracant 1/,/n, en fonction ¢ de 7 il est possible d’effectuer une régression linéaire et

ns = (81)

de retrouver ¢,,(7) et ay(7). Ainsi, a chaque contrainte appliquée correspondent un couple
de parametres. La Figure 76 représente I’évolution de ces derniers avec la contrainte
appliquée. ay(7) ne semble pas varier outre mesure et pourrait étre conservé égal a 1, tandis

gue la fraction massique maximale augmente avec la contrainte. Cette évolution montre que
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le taux de charge que la suspension peut admettre augmente avec la contrainte. Cela permet
d’obtenir des suspensions bloquées et présentant un seuil apparent. Il suffit pour un taux de
charge donné, de se placer a une contrainte ou la fraction de blocage est trés proche voire
inférieure a celle qui a été chargée. Implicitement on se situera donc dans le bras divergent

de la viscosité en fonction de ¢/¢,,,(7) et I'on pourra observer un seuil apparent.

0.50 — : ——y
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0.46 |- . " i
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Ce modele modifié a I'aide de ¢,,(7) et ay(7) rend bien compte sur la Figure 77 du
comportement observé sur ces suspensions de sucre facetté, notamment avec la prédiction
de la divergence de la viscosité pour des taux de charge proches de la fraction de
blocage ¢,, (7). On comprend donc par ce biais que le seuil est influencé par le taux de charge.
Lorsque la fraction de solide se rapproche de ¢,,, les suspensions présenteront des seuils
apparents dans une gamme de contrainte plus étendue. Il s’agira donc de contraindre
suffisamment le fluide pour pouvoir s’éloigner de la fraction de blocage et observer un
écoulement. Le seuil semble donc bien provoqué en partie par les interactions frictionnelles
entre particules. Ce constat s’applique aussi a la pate de référence étudiée pendant la thése,

avec la contribution supplémentaire des interactions avec les différents additifs.
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Figure 77 Représentation des viscosités normalisées des suspensions de sucre en fonction du taux de charge et
de la fraction maximale pour chaque contrainte en triangles pleins colorés et prédictions du modéle Maron-Pierce

de T pour les lignes de méme couleur

V.2.2 Caractérisation du systeme en écrasement et
simulation

Pour aller plus loin des essais d’écrasement ont été réalisés sur les systémes huile de
silicone et sucre, a des taux de charge plus élevés se situant entre 45%.01 et 51%yo1. Ces essais
avaient pour but de pouvoir caractériser la rhéologie de ces systéemes chargés lorsque les

essais en rhéométrie rotationnelle ne permettaient plus leur étude.
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Figure 78 Essais d’écrasement a vitesse constante en conditions adhérentes, avec entrefer de 50 mm, rayon de
plateaux de 20 mm, en triangles noirs les vitesses d’écrasement de 0,1 mm.s™1, en rouge 0,5 mm.s, en bleu 2

mm.s™ et en vert 6 mm.s*, A : taux de charge de 45%vol, B : 47%vol, C : 49%vol, D : 51%vol

En observant la Figure 78, il apparait que les forces nécessaires a écraser les suspensions

sont toujours supérieures aux vitesses faibles par rapport aux vitesses plus élevées. La force

d’écrasement mesurée pour une vitesse de 0,1 mm.s™! est supérieure a celle mesurée a 0,5

mm.s!, respectivement a celle a 2 mm.s™, elle aussi a celle 8 6 mm.s™. La migration de phase

liquide entraine un essorage radial progressif, par ailleurs exacerbé par 'augmentation de la

friction particulaire qui en résulte. Ceci est criant sur I'état des plateaux apres I’essai, on y voit

une galette centrale de particules de sucre fortement essorée, comme sur la Figure 79 dans

plusieurs configurations. Sur la Figure 80 est proposée une quantification de I’étendue de la

zone essorée en estimant le pourcentage surfacique occupé par la tache blanche. La migration

de phase liquide semble aggravée par le taux de charge et les vitesses d’écrasement lentes.
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Figure 79 Profils de la tache centrale de suspension essorée au centre, A et B pour un taux de charge de 45%vol
et vitesse d’écrasement de 0,5 mm.s* et 6 mm.s* respectivement, C et D pour un taux de charge de 47%o et
vitesse d’écrasement de 0,5 mm.s* et 2 mm.s™* respectivement, E et F pour un taux de charge de 51%vo et
vitesse d’écrasement de 0,1 mm.s? et 2 mm.s™! respectivement
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Figure 80 Quantification de la surface essorée en fonction de la vitesse d’écrasement et du taux de charge
En écrasement, il y a deux composantes au champ de vitesse, une composante radiale
selon r majoritaire et une d’écrasement selon z. En supposant le fluide newtonien la vitesse
radiale est parabolique selon z et son expression est donnée par I'éq (82).

o) e
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La contrainte de cisaillement varie linéairement et est donnée par I'éq (83). Elle admet un

maximum aux parois en r = R et s’annule sur I'axe de symétrie (r=0)

h

M =1"T (83
TW r)= 2 hh ( )
Ce qui donne une contrainte moyenne sur la paroi

___ . _nhr a3

Toujours pour un fluide newtonien, la pression a une forme parabolique selon r.

o =3i[®) -] e

La force est ensuite obtenue en intégrant la pression sur la surface du plateau, ce qui donne

F 3R2h(R)2 85
= —gmR 4 (85)

. h N J R .
Le terme de compression mR?7n N peut étre négligé pour - suffisamment grand.

La force mesurée peut étre reliée a la contrainte moyenne sur la paroi, sous hypothése que

le fluide soit newtonien. Ainsi I'éq (83) devient

h
= (86)

Tn(r) ==

En considérant la géométrie du probleme, une force de 100 N donnera des contraintes de
I'ordre de 1000 Pa, ce qui est trop élevé par rapport aux valeurs mesurées en cisaillement et
en-dessous de ce qui a été mesuré en écrasement. Par conséquent les essais sont soit trop
rapides et engendrent des contraintes trop élevées par rapport a la rhéologie identifiée sur
les suspensions lors des essais de rhéométrie rotationnelle, ou trop lents et engendrent de la
migration de phase liquide. Pour rappel, pour ces essais la loi de I’éq (81) avait été identifiée

avec ay(7) = 1 et ¢,,(7) qui augmente avec la contrainte.

o= — 0@ gy

(-5
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Concernant I’évolution de ¢,, avec t, Wyart et Cates [117] ont proposé une relation a
partir de deux asymptotes que sont la fraction maximale aux contraintes faibles et aux
contraintes hautes, soit ¢,r et ¢y, respectivement. On peut donc définir la
réciproque T,,;,(¢®), qui de maniére analogue a une contrainte seuil, donne la contrainte
minimale nécessaire pour déformer une suspension a ¢ donné. Du fait que ¢,,, évolue avec la
contrainte et comme la viscosité décroit proche des parois, cela implique pour un écoulement
de Poiseuille ou la contrainte est linéaire et maximale aux parois, que le profil de vitesse
s’aplatisse sur le plan de symétrie. Ce profil peut par ailleurs devenir parfaitement plat lorsque
les contraintes sont inférieures a 7, (¢) pour ¢ > ¢, comme pour les fluides a seuil. Pour
un fluide parfaitement plastique, la contrainte a la paroi vaudra t, pour tout r, soit en
reprenant notre analogie T,,;,(¢) pour une suspension chargée a ¢. Le profil de vitesse
radiale obtenu n’est plus parabolique mais linéaire avec

h

p(r) = 19 (87)

A I’aide d’un code de calcul 3D développé au CEMEF [118], en ajustant la fonction ¢,,, (1)
avec les valeurs déterminées en rhéométrie rotationnelle et en extrapolant pour ¢ = 0,47,
un essai d’écrasement a une vitesse de 10 um.s*a été simulé, sans considérer toutefois la
migration de phase liquide a ce stade.

Les allures des surfaces déformées a plusieurs instants correspondent a ce qui est observé
lors de I'écrasement, Figure 81. Quant aux profils de vitesses, Figure 82, ils montrent une
évolution tres plastique par rapport au cas newtonien, avec un profil quasiment plat, qui ne
s’annule qu’aux parois. En paralléle, le champ de pression, normalement parabolique selon r
pour un fluide newtonien, est ici quasi linéaire comme le montre son évolution sur la Figure

83, ce qui a nouveau est caractéristique d’'un écoulement plut6t plastique.
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Figure 81 Résultats de simulation a plusieurs instants t de I'aspect d’'une suspension chargée a 47%vol lors d’'un
écrasement a 10 pm.s?
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Figure 83 Evolution du champ de pression simulé en fonction de I'éloignement du cceur (r), cas simulé en carrés
noirs et cas newtonien en rouge

En conclusion la simulation de I'essai d’écrasement, dans les conditions explicitées plus
haut, rendent compte du comportement plutét plastique de ces systemes chargés pour des
vitesses faibles, ce qui corrobore aussi les seuils apparents observés en rhéométrie
rotationnelle sur les systémes moins chargés. Toutefois la migration de la phase liquide n’a

pas encore été intégrée dans ce code 3D.

En considérant que la migration de phase liquide peut étre prédite grace a la loi de
perméabilité de Darcy, on obtient I'éq (88) pour la vitesse de filtration de la phase liquide,
avec 1, la viscosité de I'huile silicone (1,15 Pa.s a 21°C), 7, la contrainte seuil et K la
perméabilité du squelette granulaire. Au bord des plateaux la vitesse moyenne de la
suspension est donnée par I'incompressibilité du fluide, éq (89). Le rapport des deux vitesses
renseigne sur 'ampleur de la migration de phase liquide et est donné par I’éq (90), avec pour
expression du champ de pression, celle du cas limite parfaitement plastique, éq (87)

opK 10K
arne  hno

UppL (1) = — (88)
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o hR
ur(r = R) = —EE (89)

Uppr (1) _ 2K 7
u(r=R) nohR

(90)

Il apparait ainsi que la migration de phase liquide sera d’autant plus prononcée que le seuil
est élevé et la vitesse faible, ce qui est cohérent avec les observations expérimentales qui
traduisent une migration plus élevée pour les systemes plus concentrés (sous réserve que la
perméabilité soit peu modifiée), possédant a fortiori un seuil plus important.

En prenant les données du probleme, avec un seuil de 200 Pa pour une suspension chargée
a 47%vo, le rayon des plateaux de 20 mm et une vitesse d’écrasement de 0,1 mm.s™, pour
laguelle la migration de phase liquide a été observée, et en admettant que la migration sera
sévere pour un rapport supérieur a 0,1, on obtient un coefficient de perméabilité K de 5.10

m?2, cohérent avec la littérature [119].

Pour finir, la simulation permet de qualifier le comportement assez plastique des
suspensions chargées au-dela de ¢ = 0,45. Expérimentalement ces suspensions se
rapprochaient en effet plus de pates que de suspension, ce qui tend a montrer 'intérét de ce

systeme modele pour continuer a explorer la friction particulaire en écrasement.

V.3 Perspectives pour la fabrication industrielle de
MOX par extrusion

V.3.1 Transposition du systeme vers l'actif

Les résultats de Florian La Lumia [2], [3], [5], [8], [103], ont montré que le systeme simulant
était une bonne analogie du systéme actif pour des suspensions aqueuses. Les formulations
mises au point sur le systéme inactif n’ont subi que tres peu de changements pour le passage
vers I'actif. Ainsi, il est tout a fait raisonnable de penser que les conclusions apportées sur
notre pate de céramique simulée, soient semblables dans le cas d’une pate contenant les
oxydes radioactifs. Idéalement, les optimisations sont donc a réaliser sur le systeme inactif,
puis a ajuster sur le systeme réel, principalement en fonction des résultats obtenus lors des

étapes postérieures a la mise en forme du cru.
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Procéder de la sorte présente I'avantage de nécessiter la manipulation de moins de
poudres radioactives, diminuant ainsi I'exposition aux rayonnements, et permettant surtout
un gain de temps considérable pour des expériences qui sont plus lourdes en temps et en
investissement dans un environnement radioactif. La voie de mise en forme par extrusion
n’ayant fait I'objet d’aucune recherche préalable connue pour le combustible nucléaire, il a
fallu pour cette étude partir de zéro, définir et installer les équipements, ainsi que mettre au
point une formulation et son protocole de préparation. Au-dela d’un temps de travail
sensiblement plus long, réaliser les études en chaud se serait heurté aux limites des quantités
de matieres nucléaires acceptables au laboratoire. Transposer les résultats obtenus en actif
n’était pas atteignable pendant la theése, aussi le choix a était fait d’approfondir Ila
compréhension et la modélisation de la rhéologie du systéme. Ces études ont permis de mieux
appréhender le role de chacun des additifs et faciliteront les travaux futurs. L'essai
d’écrasement mis en place est notamment un outil simple pour aider a I'adaptation de la
formulation, si les auxiliaires devaient étre modifiés a cause de leur dégradation thermique

et/ou de la radiolyse par exemple.

Pour envisager la poursuite du développement de la mise en forme de combustible par
extrusion il est donc possible de se baser sur les résultats positifs de transposition réalisés sur
les suspensions aqueuses (F. La Lumia [2], [3], [5], [8], [103]) et sur les résultats obtenus au
cours de cette these sur les systemes pateux. Il faut toutefois définir au préalable le besoin

expérimental minimum associé a installer en boite a gants (BAG).

V.3.2 Dispositifs envisageables au laboratoire et échelle
pilote ou industrielle

V.3.2.1 Equipements de laboratoire

Développer les formulations sur des systéemes simulés permet d’avoir recours a des
appareils et équipements du commerce alors qu’en actif ce sont des équipements spécifiques
au nucléaire qui sont utilisés, ou des équipements du commerce, nucléarisés, c’est-a-dire
adaptés ou modifiés pour prendre en compte cet environnement contraint de la boite a gants
en ambiance radioactive. Au démarrage d’'une étude comme celle-ci, il est impossible de

savoir si les outils envisagés seront directement adaptés aux problématiques rencontrées et
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s’il est relativement facile de s’adapter a des colts raisonnables dans un laboratoire froid,

I'inverse est fort probable dans un laboratoire chaud.

Afin de mener a bien les ajustements de formulation lors du passage vers I'actif, il
conviendrait de disposer a minima de trois équipements en boite a gants : un malaxeur, une
extrudeuse et une presse permettant les études de rhéologie par écrasement. Un malaxeur
équivalent a I'équipement Brabender disponible en inactif ferait I'affaire concernant la
chambre de malaxage. En revanche I'unité motrice, trés imposante, nécessite d’étre hors de
la BAG, ce qui est pénalisant en termes d’encombrement et nécessite de plus, la conception
d’une BAG spécifique, avec une traversée de parois tournante et étanche. Il serait préférable
d’identifier un fournisseur proposant des modeles plus réduits ou de développer un malaxeur
spécifique. Concernant I'extrudeuse, I'approche faite en inactif pourrait avantageusement
étre reprise, avec la conception d’'une extrudeuse a piston adaptable sur un bati
électromécanique. L'intérét réside a la fois dans la simplicité de I'équipement et dans la
mutualisation du bati électromécanique avec |'essai d’écrasement. Au cours de son stage
[120], I'étudiante qui a concu les plans de I'extrudeuse piston en inactif avait commencé a
travailler sur un concept similaire et s’adaptant au bati d’'une presse disponible au laboratoire
mais jusqu’a présent non-nucléarisée (presse Champalle). Un certain nombre d’essais peuvent
aussi étre réalisés sur l'extrudeuse piston, permettant d’éviter la nucléarisation d’un
rhéomeétre capillaire. Pour cela I'unique condition est de disposer d’'un nombre de filiéres
important, a raison de trois longueurs différentes pour chaque diametre. En paralléle, I'ajout
d’un capteur de pression latéral, avec son interface de conditionnement du signal de sortie,

permettrait de se rapprocher de la configuration d’'un rhéometre capillaire.

En résumé, un malaxeur adapté a la boite a gants, des plateaux de compression et une
extrudeuse piston de laboratoire adaptés a la presse Champalle sont les investissements
nécessaires a prévoir, en incluant leur nucléarisation et celle de la presse. Ces trois outils sont
essentiels et suffiraient a la formulation et a I'étude rhéologique des pates d’oxydes
d’actinides, ainsi qu’a la fabrication de troncons de combustibles de plusieurs centimetres.
Concernant le frittage et les caractérisations physiques sur le solide, les laboratoires chauds
sont déja équipés en conséquence et poursuivre les travaux de cette these n’engagerait pas

I’achat ni I'installation de nouveaux équipements.
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V.3.2.2 Echelle pilote ou industrielle

L’extrusion est un procédé qui fait ses preuves quotidiennement dans diverses fabrications
industrielles, comme pour les structures en nid d’abeille [34], [52], les filtres a particules pour
moteur diesel [121] et les pots catalytiques [39], [122]. Le développement d’un outil industriel
pour la fabrication du combustible devra se baser sur le retour d’expérience de cette filiere et
étre confié a un bureau d’étude spécialisé. A la lumiere de I'expérience acquise au cours de
cette thése sur le comportement des matériaux d’intéréts, quelques pistes ou
recommandations peuvent étre édictées. Les étapes de pré-mélange et mélange doivent étre
combinées dans la recherche d’un procédé continu, et c’est tout l'intérét du procédé
d’extrusion via le recours a une extrudeuse bi-vis par exemple. Cette derniere, par I'utilisation
de pas de vis congus pour cet effet permet un travail de malaxage important de la pate, ainsi
gue des temps de séjours adaptés.

Le protocole de préparation de la pate mis au point au cours de la thése est spécifique au
petit malaxeur utilisé. Sa transposition a un malaxeur industriel bi-vis, nécessitera
probablement le développement d’un pilote, pour adapter les différentes étapes permettant
I'introduction progressive de tous les éléments nécessaires a la constitution de la pate. En
partant du pilote, il apparait possible de mettre en ceuvre une extrudeuse industrielle,
développée par un équipementier spécialisé, sur la base d’un cahier des charges acceptable

dans le domaine du nucléaire, notamment concernant la criticité.

Pour conclure ce manuscrit, ces travaux, totalement novateurs et en rupture avec les axes
d’étude traditionnels de la mise en forme du combustible, sont prometteurs quant a la
possibilité de fabriquer des combustibles MOX par extrusion. D’un point de vue optimisation
au laboratoire, le choix des additifs et des conditions de déliantage et frittage devraient encore
étre étudiés. Il s’agira ainsi de garantir un déliantage quasi-total, n’entrainant pas de
gonflement des pastilles lors de I'étude de stabilité. Avec les évolutions potentielles de
I'isotopie du plutonium entrant dans la composition du MOX, il sera également nécessaire
d’étudier la tenue de la pate a la radiolyse, afin de s’assurer d’une stabilité suffisante de ses
propriétés, entre sa préparation et le frittage des trongons extrudés. L'issue positive de ces

études traduira la viabilité industrielle de ce procédé de mise en forme.
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Au-dela des avantages attendus de cette voie, sur la réduction de I'empoussierement lors
de la fabrication et sur 'amélioration de ’'homogénéité de la microstructure du combustible
fritté, ce procédé est facilement adaptable a la fabrication de colonnes fissiles pleines ou avec
un trou central, ou grace a la co-extrusion, a celle de distributions radiales de la teneur en
matiére fissile. Les combustibles annulaires sont la configuration retenue pour les
combustibles de la 4°™¢ génération de réacteurs, les réacteurs a neutrons rapides (RNR). La
distribution radiale de la matiere fissile pourrait aussi permettre, par exemple, de réduire
I’effet de RIM. Le RIM ou HBS (high burnup structure) est un phénoméne de dégradation
accrue du combustible en périphérie, di a la circulation neutronique lors du fonctionnement
du réacteur et qui engendre une diminution préjudiciable de certaines propriétés du

combustible, notamment la conductivité thermique.
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VII Annexes

VII.1 Extrudeuses
VII.1.1 Extrudeuses a vis

L’extrudeuse a vis utilise une vis pour pousser la pate a travers la filiere. C'est un procédé
continu dans lequel le malaxage (et méme le mélange si besoin) est assuré par la vis, voire
dans des montages plus sophistiqués par I'association de plusieurs vis.

Les extrudeuses a vis se déclinent sous de nombreuses versions, selon le profil de la vis
(diamétre du noyau et pas variables), le nombre de vis utilisées et le sens de rotation des vis
les unes par rapport aux autres. Elles sont généralement constituées de plusieurs zones,
comme on peut le voir sur I'exemple de la Figure 84 :

-une zone d’alimentation, ou I'on charge le matériau,

-une zone de plastification/fusion du matériau par I’action conjuguée de la chaleur et du

cisaillement apporté par la vis,

-la zone de pompage, qui concentre le matériau en bout de fourreau,

-la filiere, ou le matériau prend sa forme finale [13],[14].

Trémie T

Fourreau F

Alimentation Fusion- Pompage Filiere

Figure 84 Représentation schématique d'une extrudeuse a vis [14]

Les extrudeuses bi-vis permettent différentes configurations relatives des vis,
interpénétrées, non interpénétrées ou tangentes, co-rotatives, contrarotatives. Ces
configurations sont illustrées sur la Figure 85. Le cisaillement apporté par deux vis
contrarotatives est plus important que pour des vis corotatives, pour lesquelles I'effet
malaxage sera plus important, la pression développé est plus élevée que sur une monovis

[13],[123].
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Vis interpénétrées Vis non interpénétrées

Enfin, certaines vis sont modulables ; des éléments sont glissés sur I'axe primaire selon la
fonction recherchée. Ces éléments ont des pas divers, des angles de filetage doux ou abrupts,
des formes différentes ; tout autant de configurations qui permettent d’obtenir un mélange
optimal, pour un matériau et un temps de séjour donné. Ces différents éléments peuvent aussi
assurer des fonctions différentes en fonction de leur géométrie : augmenter la pression
d’extrusion, convoyer la matiere, la cisailler, la malaxer[13],[123].

Il existe aussi des procédés de co-extrusion, ou des matériaux différents sont malaxés
chacun dans leur fourreau avant d’étre combiné, soit en amont de la filiére, soit a I'intérieur
de la filiere. On obtient ainsi des matériaux stratifiés comme pour les composites [13],[29].

De par leur fonctionnement en continu et la grande versatilité de leurs configurations, les
extrudeuses a vis représentent la majorité des équipements rencontrés dans les applications
industrielles. On les rencontre également dans I'industrie des céramiques traditionnelles pour
la mise en forme des produits argileux. Pour des applications de laboratoire, elles sont
également trés répandues puisque représentatives du procédé industriel, mais elles
présentent trois inconvénients importants :

-le nettoyage apres chaque essai est fastidieux et implique le démontage de la machine,

-la quantité de matiére a mettre en ceuvre est importante pour étre représentative du

procédé,

-le cisaillement par la vis, bien que bénéfique pour le malaxage, engendre des frottements

importants pouvant étre sources de pollution dans le cas de la mise en ceuvre de matériaux

abrasifs [13],[123].
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VII.1.2 Extrudeuses piston

Les extrudeuses a piston fonctionnent selon le principe d’une seringue. La pate est
contenue dans un fourreau et est poussée a travers la filiere par un piston actionné
mécaniquement. Une représentation schématique ainsi qu’une photographie du montage

sont proposées sur la Figure 86.

Piston
|| «—— piston
- |  Pate
Do
Mpemmcsmesssecsmsesmssssssssnllp-
fourreau
filiere
DR IL
V, Vitesse
= d’extrusion

Figure 86 Photographie de I'extrudeuse piston de laboratoire congue et sa représentation schématique

Cette conception est beaucoup plus simple que le systeme a vis mais, en contrepartie, le
« travail » de la pate que permettait le profil de la vis n’est ici plus possible. Des parades
existent pour cisailler la pate ou encore pour permettre la désaération en ayant recours, par
exemple, a I'ajout de grilles de fluidification ou de grilles de prépassage.

La grille de prépassage, qu’on peut observer en vert au sein du montage sur la Figure 87,
est utilisée en terminaison du fourreau. Elle cisaille la pate en un ensemble de filaments de
guelques millimetres de diamétre, cassant ainsi les reliquats d’agrégats, fluidifiant la pate et
réassurant son mélange. En outre, ce premier passage de la pate permet de qualifier
gualitativement la bonne formulation de la pate en termes d’aspect de surface, tenue
mécanique et cohésion. Généralement, les trous de la grille ont un diametre compris entre 3
mm et 5 mm et son épaisseur est variable. Le plan d’une grille de prépassage classique est
représenté sur la Figure 87.

La grille de fluidification (représentée en rouge sur la Figure 87), est, quant a elle, souvent

présente en amont de I'entrée de la filiere. Une prise au vide est située entre le fourreau et la
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partie supérieure de la grille. Le cisaillement imposé par le passage au travers de la grille
permet de désemprisonner les bulles d’air et la prise au vide de les évacuer. De plus, le
cisaillement ainsi généré permet de mélanger et fluidifier la pate, pour la forcer a se

recombiner de maniére plus homogéene en entrée de filiere.

oM

o =R

x40

Figure 87 Plan, a droite, et positionnement d’une grille de fluidification, a gauche

Les extrudeuses a piston fonctionnent en discontinu puisqu’il faut recharger les pistons
aprés chaque essai. En réalité, il existe aujourd’hui des extrudeuses a double piston, qui
permettent le rechargement de I'un pendant le fonctionnement de I'autre. Il est évident que
cette technologie est moins bien adaptée a une production en continu. Elle se rencontre
malgré tout au niveau industriel, dans des applications de mise en forme de céramiques
techniques abrasives, en raison des moindres frottements générés entre la pate et la machine
(cas de la production de filtres a particules en carbure de silicium par exemple), ou de
I'industrie agro-alimentaire pour la fabrication de pates notamment. Enfin ce type
d’extrudeuse est intéressant puisque les défauts de délaminations provoqués par la rotation
de la vis dans le cas des extrudeuses a vis, sont absents, ou encore car il permet d’extruder
des pates plus rigides, présentant des pressions d’extrusion élevées [13].

Concernant les équipements de laboratoire, la technologie a piston prend également
I’avantage sur la technologie a vis en raison de sa simplicité de conception, de sa facilité de
nettoyage entre chaque essai et des petits volumes de matiéres a mettre en ceuvre qu’elle

permet.
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VII.2Dispersants

Les particules de céramique de taille micronique et submicronique forment, dans un
fluide suspendant, des suspensions colloidales. Les particules présentent une charge en
surface lorsqu’elles sont en milieu aqueux. Ces charges sont générées par la chimie de surface

des particules, la dissociation des ions en surface, I'adsorption d’ions de la solution et les
défauts dans la structure cristalline, comme illustré sur la Figure 88. Pour des pH élevés des

charges négatives seront créées et pour des pH faibles, des charges positives.

Les charges de surface ainsi créées jouent un role prépondérant sur I’état d’agglomération
des particules en solution. Le potentiel électrique « apparent » des particules peut étre
mesuré : c’est ce qu’on appelle communément le potentiel zéta (7), dont I'expression
approchée est donnée éq (A.1), ou g est la charge coulombienne d’un électron, &y la
permittivité diélectrique du vide, &/, la permittivité diélectrique du milieu, ici celle de I'eau. Ce
potentiel se retrouve dans la théorie DLVO (Deryagin-Landau et Verwey-Overbeek) qui permet
d’estimer I’énergie d’interaction des particules chargées en fonction de leur distance. Elle est
valable sur des suspensions diluées, mais est aussi utilisée en I'état pour les suspensions
chargées. Cette énergie d’interaction est définie comme la somme de la répulsion
électrostérique et des forces attractives de Van der Waals. Comme l'illustre la Figure 89, pour
des distances faibles les interactions de Van der Waals I'emportent sur la répulsion
électrostérique. Or, pour des suspensions concentrées, la distance entre particules chargées
sera nécessairement faible, d’ou un risque élevé de floculation si le potentiel zeta est trop
faible. Ainsi plus sa valeur absolue est élevée, plus forte seront les répulsions entre particules
[124],[125],[126],[127].

__ 4
4mtege,

¢ (A.1)

170



H _H

(6} H\O/H
I
0] 0] 8] O (0] (0] (o] (0] o] (o] (0] (0]
SNSNSNSN NN/ N7 T
Me Me Me Me Me Me Me Me Me Me Me Me
/N /NN N /N /NN SN /N /N /N /N

Hydrolyse de la surface d’un oxyde

H.
\ \ \ \ I 1 1 1
0 o 0] O (0] o) O 0
\ \ \ \ \ \ \ \ I I [
M Me Me Me Me Me Me Me Me Me Me Me

SN /NN /N ININININ INININ SN

Hydrolyse de la surface d’un oxyde présentant un défaut

A = K &
O=H H H
H H’é\u H’b\H o (N
H H ® ®
A e Y Y
[ I
Me Me Me Me Me ¢ Me Me
/N /\N/\ /\ / \ /N /\ /\

Interactions dans un environnement acide ==p création d’une charge de surface positive

i ()] (€] (€]

4 /o\H 0=H 0=-H O=H H\O/H H\o _H
oo i i @ @
0 0 0 0 0
R | | | |
Me Me Me Me Me Me Me

/SN /NN / N\ / N\ / \ / \

Interactions dans un environnement basique ==p création d’une charge de surface négative

Figure 88 Schématisation des interactions solvants particules dans le cas des oxydes céramiques, Me atome
métallique, Me-Ox oxyde céramique

Les dispersants sont classés en trois familles, selon leur mode d’action. Les dispersants
stériques, électrostatiques et électrostériques. La dispersion stérique est obtenue par
I’adsorption en surface d’'une ou plusieurs chaines de polymére plutét longues et/ou
encombrantes qui forment une couche autour de la particule de céramique. Selon I'affinité
du polymere avec la surface et le milieu suspendant, I'épaisseur de la couche peut varier. La
dispersion est donc assurée par cette couche de dispersant qui empéche, de par I'espace

gu’elle occupe, le rapprochement des particules les unes des autres [128],[129],[130],[131].
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La dispersion électrostatique consiste a augmenter la valeur absolue du potentiel zéta des
particules chargées, afin d’accroitre les forces de répulsion et ainsi pouvoir stabiliser la
suspension, c’est-a-dire prévenir la floculation sur un temps caractéristique plus long.
Communément, des valeurs de + 30mV ou supérieures assurent une bonne stabilité [132],
[133], [5]. Pour cela des polyéctrolytes sont utilisés. Ces derniers sont des polyméres disposant
de chaines courtes contenant des groupements chargés. Ils s’adsorbent en surface des
particules et augmentent ainsi la charge électrostatique de surface. La répulsion n’est donc
pas purement électrostatique mais reste majoritaire, les chaines polymériques étant
beaucoup moins encombrantes que pour la dispersion stérique [126], [128], [129], [132].

Pour la dispersion électrostérique, les contributions des deux mécanismes précédents
s’équilibrent. Le polyélectrolyte vient s’adsorber en surface de la particule, et ses chaines,
selon leur affinité avec le milieu, vont plus ou moins étre libres de prendre des configurations
minimisant leur énergie libre, tout en présentant des tétes chargées vers le milieu. Les
polyélectrolytes les plus souvent rencontrés dans la littérature sont les acides
polycarboxyliques, polyacryliques, polymétacryliques ou polyméthylméthacryliques, les
polysulphonates, les polyphosphates, les polyphosponates, les polyacrylamides ou encore les

polyéthyléneimines [5], [126]-[132].
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ST

Figure 90 Représentation schématique de la structure d'un copolymeére en peigne

Les dispersants stériques présentent généralement des structures en peigne comme
schématisé sur la Figure 90. La chaine principale en bleu est un acide polycarboxylique. Les
chaines latérales en vert et rouge peuvent comprendre des chaines, plus ou moins longues,
de polyéthylene glycol et surtout de polyélectrolytes déja énumérés dans le paragraphe
précédent. L'intérét réside dans la combinaison de plusieurs polyélectrolytes sur les chaines
latérales, pour assurer une dispersion maximale. En réalité ces polymeéres sont des dispersants
électrostériques, mais leur taille et la densité de leurs sites d’ancrage sont telles qu’on pourra
parler de dispersion stérique. Ces dispersants sont souvent issus de I'industrie du batiment,
notamment avec la création de nombreux superplastifiants pour un large panel de ciments et

mortiers [134], [135].
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VII.3 Obtention du modele d’Adams et Basterfield

Adams et Basterfield [58], ont supposé un écoulement radialement convergent du
fourreau vers la filiere comme indiqué sur la Figure 12. L’écoulement est supposé
incompressible, suffisamment lent pour négliger les effets inertiels et sans rotation. Par
ailleurs toutes les vitesses autres que la vitesse radiale sont considérées nulles. Ainsi le débit
volumique associé est donné éq (A.5), ou w est la vitesse du matériau dans le fourreau et son

expression est donnée éq (A.6):

rr%lin
u(r) =—-w (A.5)
r

2

_ Vsin®(¢max)
B 2(1 = cos(Pmax))

w (A.6)

Le tenseur des taux de déformation est donné par I'éq (A.7) ol un écoulement purement

radial est considéré

2 2 0 0
D=w=350 -1 0 (A.7)
“lo o -1

Par ailleurs lorsque la contrainte seuil est atteinte, le matériau va s’écouler selon la loi :
D

—_—=— (A.8)
yp

avec

1
yP = [5D:D  (A.9)

grace aux eq (A.7) et (A.9) on peut écrire

2

Y. .
YP=w ’:;"x@ (A.10)

ainsi on peut réecrire s, le tenseur déviatorique :
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5= f(wrm,j” @) (4.11)

r

I’équilibre des contraintes s’écrit

do,,. 2 1
or + ;O-rr - ;(0-96 + 0p0) =0 (4.12)

ainsi grace aux éq (A.7), (A.8) et (A.9) il vient

2 1
O = —pP+—5 A.13 et Opg = Opp = —P — —S A.14
rr P \/§ ( ) 06 2o p \/§ ( )

et grace a I'éq (A.15) on obtient

L (05 3—5) (4.15)

—=—|=+
or +3\or r
ce qui permet d’écrire en différentiant les éq (A.13) et (A.14)

do,,  Op 2 0s

ar ~ or J3or

- —2\/—; (4.16)

on introduit alors

S
- )
Tmin pA pA

ce qui permet de simplifier I'écriture des éq (A.11) et (A.16) en

V3
X S
== —2x/§§ (A.18)

enfin le modele d’Herschel-Bulkley peut étre écrit sous la forme scalaire suivante, avec ks la

consistance du matériau, et n son indice de pseudo-plasticité

fP) =10+ ks (yP)"  (A.19)
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En posant

2=ks( i )n (4.20)

Tmin
on obtient
F(Ir)=Sy+ I (A.21)
avec So le seuil plastique adimensionnel

S
Sp=—————  (A.22)

ks (r,:/m)n

ainsi on peut réécrire (A.17)

n

V3
ce qui donne en substituant dans (A.18)

oxX s[5 Vel
=23 D | (A2

JdR
Lorsque I'on intégre entre R=Rmin €t R, en supposant la contrainte radiale nulle a rmin et en
négligeant la contrainte supplémentaire due au changement de forme de I'écoulement

conigue a une vitesse w, vers un écoulement bouchon cylindrique a la vitesse V, on obtient

V3" 1
X =-=2V3| S, In(R) + ¥(1 — ﬁ) (A.25)

La pression d’extrusion totale est égale a la charge transmise divisée par |'aire, soit L la charge

transmise on a

emax
L= f 2112 4 SIN O 0 (Tgse) €05 0 dO = 12 4 SIN? By O vy Tima) (A.26)
=0
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on obtient ainsi

4L L

Pe = = =
2 2 T2
nD§  mhAgy SIN?(Opmay)

_Grr(rmax) (A- 27)

soit en écriture adimensionnée
P, = —2X(Rmax) (A.28)

ce qui permet d’écrire

Do\ 2 ko3 2V

n - , DO 3n
P, = 2v/31,ln (F) + T (F) (sin Oy (1 + €OS O )™ (1 — (F)

(70 — A.29)

enfin en réecrivant I'éq (54) avec
2
A= 3 (sin O (1 + cos B0 )™ (A.30)
ks\/§n+1
u = Zn
o, = V31, (A.32)

(4.31)

VII.3.1Variations du parameétre A avec Omaxet n

Comme énoncé dans la partie 1.3.4.2, la parametre géométrique A du modele d’Adams &
Basterfield [58], ne varie que tres peu avec la valeur d’angle Bmax choisie, confortant ainsi le
choix d’une valeur intermédiaire de 45° communément admise dans la littérature. Sur la
Figure 91 sont aussi proposées les variations de A en fonction des différentes valeurs d’indice

de pseudo-plasticité,n, dans le cas d’un fluide rhéo-fluidifiant.
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Figure 91 Variation du paramétre A en fonction de la valeur de l'indice de pseudoplasticité n et de I'angle formé
Omax par la pate en entrée de filiere
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VII.4Rhéométrie rotationnelle

Larhéométrie rotationnelle consiste a solliciter un matériau via une géométrie en rotation.
La géométrie des surfaces et les vitesses de rotation, respectivement le couple, conditionnent
la vitesse de cisaillement, respectivement la contrainte appliquée au matériau cisaillé entre
ces surfaces. Pour les rhéomeétres a déformation imposée, la contrainte de cisaillement est
déterminée par le couple mesuré par un capteur dédié sur la partie immobile des géométries.
Pour les rhéometres a contrainte imposée, la vitesse de cisaillement est calculée a partir de la
vitesse de la géométrie en rotation lorsqu’un couple est appliqué [24].

Pour ce type d’essai on distinguera les géométries cones-plan, plan-plan et de Couette.
Comme son nom l'indique, la premiere géométrie est constituée d’une géométrie conique sur
la face supérieure et d’un plan circulaire sur la face inférieure, tandis que la géométrie plan-
plan est constituée de deux plans circulaires.

La géométrie de Couette quant a elle est un cylindre enchassé dans un pelletier. Il existe
plusieurs alternatives a la géométrie de Couette, ou a la place du cylindre sont utilisée des
géométries a ailettes (géométrie de Vane), ou en tortillon. Dans ces cas précis, le taux de
cisaillement est calculé a partir du rayon cylindrique équivalent de la géométrie, tandis que la
contrainte de cisaillement est déterminée a 'aide d’une constante géométrique devant étre
recalculée a partir d’un fluide modéle.

Les différentes expressions rencontrées pour ces géométries sont proposées dans le
Tableau 10. On notera 2 la vitesse angulaire de rotation, a I'angle de rotation, C le couple
nécessaire au rhéometre pour permettre la rotation de la partie mobile, entrainant un
cisaillement du fluide, R le rayon du cone ou du plan, r le rayon du plan supérieur (compris
entre 0 et R du plan inférieur), R; et R les rayons internes et externes respectivement pour la
géométrie de Couette (rayon externe : rayon de la géométrie et rayon interne rayon du
pelletier respectivement), Lila hauteur du cylindre de Couette, M; le couple mesuré par la
géométrie de Couette, ;sa vitesse de rotation, et c une constante d’intégration déterminée
en écrivant les équations de Navier-Stokes a I’équilibre et dépendant des conditions aux

limites de la géométrie.
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Taux de cisaillement (s1)

Contrainte de cisaillement (Pa)

Cone-plan y = 0 . 3C
a 21 R3
Plan-plan . N C < dlnC)
4% h' “) 2mr3 dlny
Couette e<0,5 . . 242 _°
VR) ~Y(R) = ———— () ==
1—(=t
()
05<e<099 . 242 C;
’ ’ R = T(R) = ———
v (- (&) *)= 2w,
n Re
. -2
Y(R.) = -2/ d InM,
(% n=
n (1 (Re) ) d g

Tableau 10 Expressions des taux de cisaillement et des contraintes et de cisaillement en rhéométrie rotationnelle

traditionnelle [24]
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VII.5 Caractérisation des additifs : dégradation
thermique et structure

VII.5.1Liant Ceravance 6350
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Figure 92 Evolution de la masse d’échantillon, courbe verte foncée, et de la vitesse de perte de masse, courbe
verte claire, pour le Ceravance 6350, sous balayage d’'oxygéne (30 mL.min1), respectivement bleue foncée et
bleue claire pour le balayage d’azote (55 mL.min1)

Le liant Ceravance 6350 de Dow, est un méthylhydroxyéthyle de cellulose. Apres
dégradation, ses cendres résiduelles sont de 2,6% sous atmosphére oxydante (O;) et 8,2%
sous atmosphere inerte de diazote (N;). Sa dégradation thermique commence aux alentours

de 250°C apres une légere élimination d’eau autour des 100°C.

VII.5.2Dispersant Glenium 51

Le dispersant Masterglenium 51 de BASF, est un copolymere en peigne a chaine principale
de polycarboxylate. Celui-ci présente des taux de cendres résiduelles relativement élevée avec
65,5% de la masse initiale, tant sous atmosphere oxydante qu’inerte. Cet additif commence a

se dégrader a 350°C
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Figure 93 Evolution de la masse d’échantillon, courbe verte foncée, et de la vitesse de perte de masse, courbe
verte claire, pour le Masterglenium 51, sous balayage d’'oxygéne (30 mL.min1), respectivement bleue foncée et
bleue claire pour le balayage d’azote (55 mL.min1)

VII.5.3 Dispersant Duramax D-3005

Le dispersant Duramax D-3005 de DOW, un polyméthyleméthacrylate d’ammonium,
présente des taux de cendres résiduelles de 5,8% sous atmosphére inerte et 5,9% sous
atmospheére oxydante. Le Duramax D-3005 se dégrade trés tot dés 50°C et en plusieurs étapes,
a 150°C, a 200°C puis a 300°C et 500°C. La dégradation s’effectuant vers 500°C sous

atmosphere oxydante est décalée a 750°C en atmosphére neutre.
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100 0
Vitesse perte de masse D3005 sous 2 —
* Masse relative Dygps SOUS N, {49 7,
80 - + Masse relative Dy, sous O, =
£ 2
12]
2 60} {005 &
=] £
Y @
o ko]
)
B 40r 4000 €
» @
© a
= 2
20 | %)
4-005 2
=

0 -
! : ! : ! -0.10
0 500 1000

Température (°C)

Figure 94 Evolution de la masse d’échantillon, courbe verte foncée, et de la vitesse de perte de masse, courbe
verte claire, pour le Duramax D-3005, sous balayage d'oxygéne (30 mL.min?), respectivement bleue foncée et
bleue claire pour le balayage d’azote (55 mL.mint)
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VII.5.4Liant polyéthyléne glycol 6000

Le polyéthyléne glycol de masse molaire 6000 g.mol* se dégrade entiérement sous
atmosphere oxydante et conserve 1% de cendres résiduelles sous atmosphere inerte. Il

commence a se dégrader a 250°C sous air et 350°C sous atmosphére neutre.
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Figure 95 Evolution de la masse d’échantillon, courbe verte foncée, et de la vitesse de perte de masse, courbe

verte claire, pour le PEG6000, sous balayage d’oxygéne (30 mL.min1), respectivement bleue foncée et bleue
claire pour le balayage d’azote (55 mL.mint)
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VII.6 Données géomeétriques des filieres

Appareil de Diamétre de Longueur de filiere
mesure filiere (mm) (mm)

RH2000 8
Malvern 0,25

0,93 7,44

1,39

RhéoART

Extrudeuse 10
piston de 10 30
laboratoire 60

7 23

Tableau 11 Dimensions des différentes filieres de capillaire/extrusion utilisées dans la these
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VII.7 Traitements thermiques : déliantage et frittage
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Figure 96 Evolution de la température pendant le déliantage, augmentation de 0,5°C.min%, palier de 2h, retour a
Tambiante @avec l'inertie
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Figure 97 Evolution de la température pendant le frittage, augmentation de 10°C.min"%, palier de 2h, retour a
Tambiante avec l'inertie
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VII.8 Corrections de Weissenberg-Rabinowitsch
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Figure 98 Détermination du coefficient w pour les corrections de Weissenberg-Rabinowitsch pour les filieres du
rhéométre capillaire RhéoART, A) Diametre 0,93 mm, longueurs 3,72 mm, 7,44 mm et 14,88 mm, B) Diamétre
1,39 mm, longueurs 0 mm, 5,56 mm, 11,12 mm et 22,24 mm, C) Diamétre 2 mm, longueurs 8 mm, 16 mm, 32
mm et 64 mm, D) Diamétre 3 mm, longueurs 12 mm, 24 mm et 48 mm, courbe de tendance respective en trait
plein
Le calcul des vitesses de cisaillement suppose le fluide newtonien, donc un profil de vitesse
parabolique dans le capillaire. La correction de Weissenberg-Rabinowitsch éq (16), rend
compte du caractére non-newtonien du fluide étudié. Pour la plupart des filiéres, la courbe de
tendance représentait suffisamment fidélement les points expérimentaux pour qu’une unique
valeur de pente, w, soit utilisée dans les corrections. Dans le cas des filieres de 2 mm de
diametre du RH2000, Figure 99 B, deux pentes ont été observées. Les points expérimentaux

et les régressions linéaires effectuées sont donnés Figure 98, Figure 99, et Figure 100.

.1
Yw = ZYapp [3 + W] (16)
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Figure 99 Détermination du coefficient w pour les corrections de Weissenberg-Rabinowitsch pour les filieres du
rhéometre capillaire RH2000, A) Diamétre 1 mm, longueurs 0,25 mm et 8 mm, B) Diameétre 2 mm, longueurs 0,25

mm et 8 mm, C) Diametre 4 mm, longueurs 0,25 mm et 8 mm, courbe de tendance respective en trait plein
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Figure 100 Détermination du coefficient w pour les corrections de Weissenberg-Rabinowitsch pour les filieres de
I'extrudeuse piston de laboratoire A) Lot de poudres n°1 Diamétre 10mm, longueurs 10mm, 30mm et 60mm,
courbe de tendance respective en trait plein B) Idem, Lot n°2
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Les corrections de Weissenberg-Rabinowitsch peuvent aussi étre réalisées a posterioris a

I'aide de la pente n déterminée dans le modele d’Herschel-Bulkley. En effet

1 1 _
w = m = E (16 blS)
dIn(Yapp)

Les graphiques obtenus au travers des deux méthodologies de correction du profil de
vitesse sont donnés sur la Figure 101. Un décallage vers les vitesses de cisaillement plus faibles
est [égérement perceptible sur la Figure 101 B, avec la correction faisant appel a I'indice de

pseudo-plasticité n du modele d’Herschel-Bulkley.

1000 i L] LI ELELLL] | T LR | ¥ LA )
s Modéle d'Herschel-Bulkley

Diameétre3mmgycoart extrapolé
T Diametre2mmgy soart
& A Diametre1.39mmg;oart
= v Diamétre0.93mm gpeonrr 7 Xtrapolé
% < Diamétre4mmpg,oo00
e Diamétre2mmpgy 5000
Q2 A Diameétre1mme; 000
'®© m Diamétre10mm,, - X
2 100 kL o ; 1 Extrudeuse 2) §C}<f
(@] [ = iametre OmvaExtrudeuse §__ 1 N
] o %
ie in /.t
2 A
-(Tj ‘ii T
£ —7 -
o g %
O -

o
10 R R R | r 13l raaaal 1ol r 0 el L
0.1 1 10 100 1000 10000

Vitesse de cisaillement (5'1)

188



o
o
o
I
o 4P

n D>

100 |

b | T oo TR AL | L | L |
Modéle d'Herschel-Bulkley |§
Diamétre3mmgpsoart extrapolé
Diameétre2mmg;¢onrt
Diamétre1.39mMMg;¢onrt
Diamétre0.93mm greoanr ¥ extrapolé
Diameétre4dmmg,yz000
DiametreZmmgy,000
Diamétre 1mmgyo000
Diamétre10mmg, 4 qeuse
O Diamétre10mm

v2Extrudeuse

Contrainte de cisaillement (kPa)

10 i

0.01

1000 10000

100

0.1 1 10
Vitesse de cisaillement (s™')

Figure 101 Compilations des contraintes de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaillement avec
corrections de Weissenberg-Rabinowitsch A) pour chaque rapport d’aspect de filiere B) avec la pente n du

modele d’Herschel-Bulkley
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VII.9Variabilité des prédictions avec différentes
combinaisons de parameétres du modéle de

Benbow-Bridgwater
0,148 1,143 0,882 0,027 0,377 0,651 AT
0,185 0,202 0,986 0,010 0,480 0,619 m
DU R U Déviation standard
0,148 1,977 1,113 0,027 0,539 0,892 Oo, To moyens |
{a, B, m, p} +
0,148 0,310 0,651 0,027 0,215 0,411 Oo, To moyens |
{G., Bl m, P}'
0,086 1,143 0,882 0,002 0,377 il 5| {00 T} - | moyens
{a, B, m, p}
0,209 1,143 0,882 0,052 0,377 i) 30| {00 T} + | moyens
{o, B, m, p}
0,086 1,143 0,882 0,052 0,377 W38 Oo-To+ | moyens
{a, B, m, p}
0,209 1,143 0,882 0,002 0,377 W38 Oo+To-| moyens

{a, B, m, p}
Tableau 12 Regroupement des différentes valeurs des parameétres utilisés dans les prédictions de la Figure 47 et
de cette section

Comme évoqué dans la section 111.2.2, a chaque diameétre de filiere est associé un jeu de
parametres du modele de Benbow-Bridgwater. Afin d’étudier la sensibilité du modéle a ses
différents paramétres, plusieurs combinaisons ont été regardées. Les combinaisons étudiées
reprennent les valeurs moyennes des parametres et leurs valeurs maximales ou minimales,
correspondant respectivement a la valeur moyenne plus ou moins I'écart-type sur le(s)
parametre(s) regardés.

Sur la Figure 102 les parametres utilisés sont le seuil plastique en entrée, oo, et la
contrainte de cisaillement aux parois, tg, moyens, et les valeurs maximales de a, 8, m et p pour
les triangles et respectivement minimales pour les étoiles. Les prédictions obtenues sont plus
éloignées en prenant les valeurs maximales des parametres a, B, m et p mais restent
suffisamment proche lorsque les valeurs minimales de ces parametres sont utilisées. Sur la
Figure 103, ce sont les valeurs minimales et maximales de opet o qui sont utilisées, tandis que
les parametres a, B, m et p sont pris comme leur valeur moyenne. Il est alors criant que les
prédictions sont bien plus mauvaises avec les valeurs extrémes des parametres op et 1o, ce qui
suggere que le modele est plus sensible a ces parametres, qu’aux quatre autres, qui sont, on

le rappelle, des paramétres empiriques sans base physique.
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Figure 102 Pressions expérimentales sur la droite x=y avec leurs barres d’erreurs selon x et y en cercles pleins;
en noir diametre de filiere 0,93 mm, bleu 1,39 mm, rouge 2 mm (RhéoART), vert foncé 3 mm, cyan 1 mm, violet 2
mm (RH2000), bleu foncé 4 mm, vert clair et orange 10 mm, respectivement prédiction du modéle de Benbow-
Bridgwater avec go et to moyens, a, 8, m et p minimaux en étoile et oo et to moyens, a, 8, m et p maximaux pour

les triangles
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Figure 103 Pressions expérimentales sur la droite x=y avec leurs barres d’erreurs selon x et y en cercles pleins;
en noir diametre de filiere 0,93 mm, bleu 1,39 mm, rouge 2 mm (RhéoART), vert foncé 3 mm, cyan 1 mm, violet 2
mm (RH2000), bleu foncé 4 mm, vert clair et orange 10 mm, respectivement prédiction du modéle de Benbow-
Bridgwater avec go et to minimaux et a, 8, m et p moyens en étoile et oo et 1o maximaux, a, 8, m et p moyens
pour les triangles
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Afin de confirmer que le modele de Benbow-Bridgwater est plus sensible aux parametres
oo et 1p, une autre combinaison de prédiction est proposée, ou a, B, m et p prennent leur
valeur moyenne, tandis que op et tp sont pris alternativement maximaux et minimaux. Dans
ces prédictions de la Figure 104, il apparait clairement que celles-ci sont mauvaises. Lorsque
le seuil en entrée gp est minimal et la contrainte de cisaillement 1o est maximale, en triangle,
les pressions les plus basses ont tendances a étre sous-estimées tandis que les pressions les
plus hautes sont surestimées. A contrario pour les prédictions en étoiles, ol gpest maximal et
Tp est minimal, ce sont les pressions faibles qui sont surestimées et les pressions élevées qui
sont sous-estimées. Ces résultats sont logiques puisque le seuil contribue majoritairement a
la pression totale pour les filieres les plus larges et a basse vitesse, donc les pressions les plus
faibles, alors que la contrainte de cisaillement rend compte des dissipations visqueuses aux
plus fortes vitesses et dans les capillaires les plus fins.

Ces prédictions montrent a nouveau que le modele semble plus sensible a ces deux
paramétres qu’aux quatre autres. En effet leurs variations entrainent des prédictions bien plus
éloignées des pressions expérimentales que dans la Figure 102 ouU les parameétres a, B, m et p
étaient pris minimaux et maximaux. Toutefois, les prédictions ou ces quatre parametres
étaient maximaux semblent elles aussi trop éloignées de celles mesurées. Une derniére
prédiction en triangles Figure 105 propose une combinaison ou a, B, m et p sont pris
minimaux, et op et Tp maximaux pour tenter d’améliorer les prédictions des Figure 102 et
Figure 103, sans succes. La meilleure prédiction, représentée en étoiles, est obtenue par un

affinement global des parametres du modele.

En conclusion, bien que le modele de Benbow-Bridgwater semble plus sensible aux
paramétres op et 1o, 'obtention d’autant de jeux de parametres différents pour chaque
diametre complique l'interprétation des données et I'utilisation de ce modele. Il reste une
bonne premiére approximation des parameétres matériaux de la pate, comme son seuil en
entrée et la contrainte de cisaillement dans la filiere, mais n’est pas suffisamment précis. Pour
un jeu unique de diameétre, ce modele permettra a priori d’étudier plusieurs formulations
différentes, en revanche lorsque I'étude est poussée a d’autres diametres de filieres, il
convient d’utiliser un modeéle plus robuste et reposant uniguement sur des paramétres ayant

un sens physique certain.
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Figure 104 Pressions expérimentales sur la droite x=y avec leurs barres d’erreurs selon x et y en cercles pleins;
en noir diameétre de filiere 0,93 mm, bleu 1,39 mm, rouge 2 mm (RhéoART), vert foncé 3 mm, cyan 1 mm, violet 2
mm (RH2000), bleu foncé 4 mm, vert clair et orange 10 mm, respectivement prédiction du modéle de Benbow-
Bridgwater avec a, 8, m et p moyens, go maximal et To minimal en étoile, respectivement oo minimal, to maximal
et a, B, m et p moyens en triangle

Prédictions avec affinement global o, 1y, o, B, m,
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Figure 105 Pressions expérimentales sur la droite x=y avec leurs barres d’erreurs selon x et y en cercles pleins;
en noir diamétre de filiere 0,93 mm, bleu 1,39 mm, rouge 2 mm (RhéoART), vert foncé 3 mm, cyan 1 mm, violet 2
mm (RH2000), bleu foncé 4 mm, vert clair et orange 10 mm, respectivement prédiction du modele de Benbow-
Bridgwater affinement global des parametres en étoile, oo et to maximaux et a, 8, m et p minimaux en triangle
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VII.10 Discussion des modeles de prédiction de la
pression associée a la déformation plastique en
entrée de filiere

Dans sa these F-X. Mortreuil [137], développe plusieurs expressions pour la prédiction de
la pression d’entrée associée a la déformation plastique en entrée de filiere, pour des pates
d’argile purement plastiques. Ainsi il obtient des expressions variant avec le rapport d’aspect
fourreau/filiere et/ou avec I'angle formé par une partie convergente en entrée de filiére, en
fonction de le forme du fourreau et de la filiere. Son approche est originale puisqu’elle permet
dans le cas d’une pate purement plastique, de décrire les pressions associées a I'écoulement
au travers de géométries parfois complexes, sur un principe de superposition des pressions
associées aux différents écoulements.

La Figure 106 reprend notamment les expressions développées par Mortreuil [137], Ait-
Mokhtar [138] pour des écoulements au travers de convergents droits. Les prédictions
obtenues en fonction du rapport d’aspect D/D, et du seuil plastique o0, montrent des
différences relativement faibles. Par ailleurs, les expressions de Ait-Mokhtar et Mortreuil ne
prennent pas en compte des effets de vitesse comme les expressions de Benbow-Bridgwater
et Adams, or nous considérons que ces aspects sont a prendre en compte. En effet la pate de
cette thése, ainsi que la majoritée des pates rencontrées dans la littérature, semblent étre

plus visco-plastiques que plastiques.

D
PplastEntree,Mortreuil = 20-0- 4,82. (1 - D_O> (A- 2)

D
PplastEntrée,AitMokhtar = 20-0- (71' + 2)- (1 - D_O> (A- 3)

0
PplastEntrée,BenbowBridgwater—Adams = 2O-O In (3) (A- 4’)

De méme la convergence conique considérée au travers du modele d’Adams et Basterfield
[58], I'est aussi par Mortreuil a I'aide du demi-angle 6,,,,, formé par les parois du convergent,

mais a nouveau, ne prend pas en compte les effets de vitesse.
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Figure 106 Prédictions de la pression associée a la déformation plastique en entrée de filiére,
comparaison des termes de Benbow-Bridgwater [40], Mortreuil [137] et Ait-Mokhtar [138]
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VII.11 Longueurs des écoulements entre le
capteur et la zone d'écoulement convergent vers
la filiere

Appareil de | Diamétre de Longueur de d'é::t?ll;?;nt Pression
mesure filiere (mm) filiere (mm) . . associée (MPa)
supplémentaire (mm)
1 8 15 0,12
0,25 3 0,02
RH2000 ? 8 15,5 0,12
Malvern 0,25 3,5 0,03
4 8 16,5 0,13
0,25 4,5 0,04
3,72
0,93 7,44 13 0,1
14,88
0
5,56
1,39 11,12
RhéoART 22é24
) 16 8 0,06
32
64
12
3 24
48

Tableau 13 Regroupement des longueurs d’écoulement du fourreau vers la zone convergente en entrée de filiere
pour chacune des filieres

Comme expliqué dans la section 1ll.3, les capteurs de pressions ne sont pas situés
directement en amont des filieres mais plus haut dans le fourreau. Au vu du seuil plastique
important de la pate étudié, il a été choisie de considérer le terme de pression supplémentaire
du a I'écoulement entre le capteur considéré comme ponctuel et le début de I’écoulement
conique convergent vers la filiére. Les filieres du rhéometre RH2000 sont plates, ainsi il a fallu
calculer la longueur de I'écoulement conique, afin de déterminer la longueur réelle a
considérer pour I’écoulement entre le capteur et le début de cette zone. L’angle formé par la
pate dans la zone convergente a été pris comme 45°. Les filieres du RhéoART sont déja
coniques avec une pente de 45°, aussi le calcul de la longueur a considérer est direct. Certaines
filieres, celles de diamétres 0,93 mm, présentent une extension de 5 mm a leur base, ainsi la
longueur a considérer est plus grande de ces 5 mm. Les différentes longueurs calculées ainsi

gue les pressions associées a cette portion d’écoulement sont données dans le Tableau 13.
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Les pressions ont été calculées a I'aide d’'un modele d’Hershel-Bulkley considérant le fourreau
comme une filiere, le terme de vitesse étant tres faible, il a été négligé devant le terme de
seuil. Avec I'extrudeuse piston de laboratoire, le capteur utilisé est celui de la cellule de

compression, aussi cette méthodologie n’est pas applicable avec ce dispositif.

4L
Peorrection = D Ts (A- 33)
0

Dy=15mm Dy=15mm
—_—
—
/ 7 £
&
& fe
’:b b"&
< ra
(,s"b Pressure Q¥ Pressure
a Transducer W Transducer
L=10mm L*=|."|.c L'=22mm I.*=|.’-Lc
N /|
i d N L 7 °
Dead 45
N Lc// Dead zone 45° [\ I P ead zone,
1=0.25mm §
D
L=8mm
D

Figure 107 Schéma des capteurs du rhéometre RH2000 et illustration de la longueur considérée pour
I’écoulement en amont de la zone convergente en entrée de filiere

Dy=16mm

Pressure
Transducer

'=12m

L'=8mm

e
D

Figure 108 Schéma des capteurs du rhéometre RhéoART et illustration de la longueur considérée pour
I’écoulement en amont de la zone convergente en entrée de filiére
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VII.12 Dissipations énergétiques en fonction des
vitesses de cisaillement moyennes

Dans la section 111.4.2 avait été évoqué que la représentation des énergies volumiques
dissipées dans les différents écoulements de référence, en fonction des vitesses de
cisaillement moyennes n’offrait pas une interprétation satisfaisante des données
expérimentales. En observant la Figure 109 cela apparait clairement. Le comportement
plastique n’est plus visible par la superposition des courbes d’écrasement aux différentes
vitesse, ce qui rend alors impossible la définition d’'une frontiere entre les régimes
d’écoulement plastique et viscoplastique. Par ailleurs la comparaison des données en fonction
d’une vitesse de cisaillement moyenne manque de sens puisque les géométries d’essais sont
différentes, ce qui implique que la déformation, alias I'historique énergétique, appliqué au
matériau differe d’une configuration a une autre et avec I'évolution du rapport d’aspect des
filieres. Ces conclusions justifient ainsi la représentation des énergies volumiques en fonction

de la déformation moyenne pour la comparaison inter-essais et inter-filieres.

107 ¢
3 Ecrasement P ¢
[ = Ecrasementv=0.1 mm.s o ¥
[ = Ecrasementv=1mm.s’ o’
10° | = Ecrasementv=8mm.s" ¢ a® wtt
~ '
‘?E - l
Z10°F g
S |
= - 5
€ 10t | 3
= ®  Capillaire & Extrusion
g [ . Diametre 4 mm Longueur 8 mm
) - B Diamétre 4 mm Longueur 0.25 mm
o) 103 - Diametre 1.39 mm Longueur 5.56 mm
= E Diamétre 1.39 mm Longueur 11.12 mm
GC) = © Diameétre 1.39 mm Longueur 22.24 mm
L L Diamétre 0.93 mm Longueur 3.72 mm
102 18 Diameétre 0.93 mm Longueur 7.44 mm
3 ¢ Diametre 0.93 mm Longueur 14.88 mm
[ Diameétre 10 mm Longueur 60 mm
[ Diametre 10 mm Longueur 30 mm
10" o * Diamétre 10 mm Longueur 10 mm

fot 10 102 100 10° 10 10> 10®  10¢
Vitesse de cisaillement moyenne (s™)

Figure 109 Energies volumiques dissipées lors des essais d’écrasement et en capillaire en fonction des vitesses
de cisaillement moyennes associées, carrés colorés pour les filieres de diametres 4 mm, cercles colorés pour
celles de 1,39 mm de diametre, losanges pour celles de 0,93 mm et étoiles pour celles de 10 mm, carrés rouges
pour une vitesse d’écrasement de 8 mm.s™, carrés bleus pour une vitesse de 1 mm.s™* et carrés noirs pour une
vitesse de 0,1 mm.s?
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VII.13 Essais d’écrasements et vitesses non
représentées dans le manuscrit
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Comme cela avait déja été conclu section 111.4.3.1, cette augmentation de la force
d’écrasement avec la diminution de concentration en Zusoplast 126/3, pour une méme
déformation et a vitesse donnée, Figure 110. A, montre le role attendu de lubrifiant pour cet
additif.

A nouveau et comme conclu section 111.4.3.2, I'augmentation de la force d’écrasement
avec l'augmentation de la concentration en Zusoplast C92, Figure 110 B, pour une méme
déformation et a vitesse donnée, montre un réle de liant pour cet additif.

Sur la Figure 111 sont données les variations observées sur les forces d’écrasement lors
des variations de concentration en polyéthylene glycol 400, 4,1%m, en bleu, 5,1%m, en vert
(celle de la référence bis) et 6,2%m, en marron. Les allures observées aux différentes vitesses
n’ont pas été entierement concluantes. Il semble qu’une concentration de 4,1%m,, donc un
défaut de PEG400, entraine toujours des forces d’écrasement plus importante, Figure 111 Aa
E. Par ailleurs, sur la Figure 111 F, il semble aussi que les écarts observés aux vitesses
d’écrasement les plus faibles, entre les courbes violettes et noires, respectivement obtenues
a 0,1 mm.stet 1 mm.s, ainsi que pour les courbes vertes et noires, respectivement obtenues
a 0,5 mm.s?tet 1 mm.stsoient plusimportant que pour la formulation de référence bis Figure
111 H. Ces deux éléments semblent donc indiquer un probable réle de plastifiant de cet

additif.
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Le role de liant pourrait lui aussi étre mis en évidence par 'augmentation systématique de
la force pour la concentration la plus élevée de 6,2%m,cen marron, sur les Figure 111 A a E,
comparativement aux concentrations plus faibles en bleu et vert. Toutefois les écarts observés
entre les courbes violettes et noires, ainsi que vertes et noires, sur la Figure 111 G, lors des
variations de vitesses pour la concentration de 6,2%m en PEG400 sont troublants car ils
semblent indiquer une légére migration de phase liquide, par rapport a la formulation de
référence Figure 111 H. Cette migration de phase liquide semble étrange ; bien qu’une
augmentation du seuil soit attendue de par I'augmentation de la concentration de liant, elle
n’explique pas I'augmentation de la migration de phase liquide par rapport a la concentration

de référence sur la Figure 111 H.
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Figure 111 A a E : influence de la concentration de la concentration en polyéhtylene glycol 400 sur les forces
d’écrasement pour des concentrations de 4,1%m,., 5.1%m,.c référence bis, 6,2%m. et a vitesse donnée

F a H : influence de la vitesse d’écrasement sur la force a concentration a 4,1%m,, de polyéthyléne glycol 400

pour la F, 6,2%m,. pour la G, et 5,1%m, référence bis pour la H
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VII.14 Tentatives d’essais en rhéométrie
rotationnelle plan-plan

VII.14.1Balayage déformation
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Figure 112 Evolution des modules de stockage et de dissipation lors d’un aller-retour pour un balayage en

déformation
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Figure 113 Influence de I'entrefer sur I’évolution des modules de stockage et de dissipation lors d'un balayage en
déformation
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Quelques essais en rhéométrie rotationnelles plan-plan ont été menés, toutefois méme
pour des déformations inférieures a 1, une perte du contact s’opérait a I'interface plateau-
échantillon, et ce méme avec des plateaux sablés ou munis de papiers abrasifs. Ce qui proscrit
tout traitement des données obtenues, puisqu’'une bande de cisaillement apparait a
I'interface. Néanmoins I'entrefer ne semble pas jouer sur les résultats obtenus, ce qui pourrait
corroboré que la bande de cisaillement se situe exactement a l'interface plateau-échantillon
et non dans son volume, confirmant ainsi I'impossibilité d’utiliser la rhéométrie rotationnelle

usuelle pour caractériser ces pates.

VII.14.2Balayage vitesse de cisaillement
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Figure 114 Influence du gap sur les viscosités mesurées lors de balayages aller-retour en vitesse de cisaillement

Des essais en balayage en vitesse de cisaillement n’ont pas été plus concluants que les
précédents, les courbes retours ne correspondent en rien aux courbes aller, ce qui montre
une fois de plus qu’un glissement s’opere, et plus précisément une fracture a l'interface

plateau-échantillon.
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Figure 115 Influence du gap sur les contraintes de cisaillement mesurées lors de balayages aller-retour en
vitesse de cisaillement
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VII.15 Dispersants

Au début de la these, avant de supprimer le dispersant du mélange d’additifs, une breve
étude avait considéré quel type de dispersant était le plus adapté au systeme de céramiques
choisis. Chaque mécanisme de dispersion a été étudié au travers de trois dispersants modéles.
Le Duramax D-3005 pour la dispersion électro-stérique puisque ses chalnes de
polyméthylméthatcrylates d’ammonium sont relativement longues et sont chargées, le
polystyrene sulphonate pour la dispersion électro-statique, en effet le cycle styréne empéche
la molécule de se réorganiser librement dans son milieu, ce qui limite la dispersion stérique,
et enfin le MasterGlenium 51 pour la dispersion stérique, grace a sa structure de copolymeére
en peigne [136].

Les essais ont été réalisés sur un rhéomeétre ArG2 de TA Instrument, avec un pelletier
maintenu a 21°C et muni d’une géométrie vane maison a quatre ailettes préalablement
calibrée. L'entrefer a été fixé a 1000 um, et plusieurs paliers de 60 secondes ont été respectés
a raison de cinqg par décade (1, 3, 5, 7, 10, 30, 50, 70, 100, etc..). Les essais ont été réalisés
trois fois pour chaque suspension. Ces dernieres ont été préparées par mélange des fractions
correspondantes de céramiques et d’eau dans un pot contenant des billes en zircone. Les pots
contenant les suspensions étaient ensuite déposés pendant toute une nuit, sur un agitateur a
rouleaux tournant a 60 tours par minute, pour permettre la désagglomération des particules.
Les essais étaient réalisés le matin suivant.

Les résultats sont donnés sur la Figure 116. Pour chacune des trois concentrations
volumiques étudiées, il apparait que le mécanisme de dispersion le plus efficace et Ila
dispersion stérique, repéré en rouge. Il est possible que la morphologie des particules et la
répartition massique de chacune soit en partie responsable de ce résultat. La répartition
volumique de chacune des céramiques est importante, elle créera énormément de contacts
frictionnels de par la morphologie en plaguettes de I'yttrine. Ainsi la dispersion stérique
permet d’éviter un maximum de contacts interparticulaires sans avoir a se soucier des
différences de charges de surface des particules de céramiques, pour un mélange contenant
plusieurs céramiques différentes. Ces résultats étant les mémes quels qu’était la
concentration volumique étudiée, il avait été décidé d’utiliser le dispersant stérique dans le

reste de la thése, c’est-a-dire le Glenium 51.
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Fraction

Dispersant Consistance K (Pa.s) Indice d.e. . volumique
pseudoplasticité m , :
céramique (%)
Electrostatique 0,48 0,19 20
(polystyréne sulphonate) 6,75 0,21 31
13,78 0,20 37
Stérique 0,04 0,62 20
(MasterGlenium 51) 1,23 0,25 31
3,94 0,21 37
‘. 0,16 0,38 20
Electrostérique 4.15 017 31
olyméthyleméthacrylate : -

(poly 4 / ) 7,52 0,14 37

Tableau 14 Parametres de la loi d’'Ostwald n = K.y™ (éq (39)) sur les suspensions céramiques + dispersant a
différentes charges volumiques

0.1 1 10
100 37%,
w :
©
Q
)
‘»
Q
(&)
2
>
2
©
a
pOs
‘»
(@]
2 Jk . :
2 E—— Disp. électrostatique
> : : p i g
r—— Disp. électro-stérique
—— Disp. stérique
0.1 il PR e
- 20%,,
©
g_/ 1L
pos
‘0
3
@ 0.1
>
0.01

Vitesse de cisaillement (s™)

Figure 116 Influence de la nature du dispersant sur la viscosité d’'une suspension contenant 64,5%m de TiO: et
35,5%m de Y203 en fonction de la vitesse de cisaillement et de charge volumique en céramique 37%v.c pour la A,
31%y,c pour la B et 20%v,c pour la C
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VII.16 Micrographies sur échantillons découpés a la
scie a fil

formulation de référence frittée, A cliché en détecteur d’électrons secondaires, B cartographie superposée des
éléments Y, Ti, C cartographie de I'élément Y, D cartographie de I'élément Ti

: ot o S Nz

Figure 118 Micrographies au grandissement 5000 de faciés de découpe a la scie a fil d’un échantillon de la

formulation de référence frittée, A cliché en détecteur d’électrons rétrodiffusés, B cartographie superposée des
éléments Y, Ti, C cartographie de I'élément Y, D cartographie de I'élément Ti
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Figure 119 Micrographies au grandissement 500 de faciés de découpe a la scie a fil d’un échantillon de la
formulation de référence non frittée, A cliché en détecteur d’électrons rétrodiffusés, B cartographie superposée
des éléments Y, Ti, C cartographie de I'élément Y, D cartographie de I'élément Ti

Figure 120 Micrographies au grandissement 2500 de facies de découpe a la scie a fil d’'un échantillon de la
formulation de référence non frittée, A cliché en détecteur d’électrons rétrodiffusés, B cartographie superposée
des éléments Y, Ti, C cartographie de I'élément Y, D cartographie de I'élément Ti
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VII.17 Protocoles d’étude des suspensions de
sucre facetté

VII.17.1 Préparation

Un sucre industriel provenant des usines de Saint-Louis et considéré trop fin pour étre
vendu nous a été généreusement offert par Delphine Gay (directrice commerciale chez Saint-
Louis Sucres). Celui-ci a été tamisé entre 80 um et 100 um.

La densité du sucre a été mesurée a 1,60 + 0,01 g.cm33a 'aide du pycnométre a hélium,
celle de I'huile silicone Sigma Aldrich est de 0,97 g.cm™ & 21°C. Les suspensions ont été
préparées par mélange de fractions volumiques controlées d’huile et de sucre. Suite a leur
mélange les suspensions étaient dégazées sous vide primaire. Les suspensions les moins
concentrées étaient resuspendues manuellement en inclinant puis en relevant le pot. Les plus
concentrées, ne pouvant étre resuspendues, étaient testées sur des volumes plus importants,

en géométrie vane, pour étre moins sensibles a la sédimentation sur ces systemes.

VII.17.2 En rhéométrie rotationnelle

Les suspensions dont le taux de charge est inférieur a 40%.0 Ont été caractérisées avec
une géométrie plan-plan de rayon 10 mm. L'entrefer a été réglé a 1000 um. Les plus
concentrées ont été testés en géométrie vane avec un entrefer radial de 6500 um et 1000 pm
en fond de pelletier. Les protocoles de pilotage en contrainte étaient maintenus identiques.

Pour chaque essai, une rampe croissante de contrainte est appliquée, 10 Pa, 20 Pa, 30 Pa,
40 Pa, 50 Pa, 70 Pa, 80 Pa, 100 Pa, 120 Pa, suivie de la méme rampe décroissante pour vérifier
I'influence de la sédimentation et de la migration lors des essais. Les temps associés a chaque
pallier ont été déterminés a partir d’essais préliminaires pour les différents taux de charge ;
ils ont été calculés afin de permettre une déformation de 10, puisqu’a cette déformation le
systeme est a I'équilibre [21]. Préalablement a chaque pallier un précisaillement de 30 Pa,
respectivement 80 Pa, étaient appliqués pendant 20 secondes sur les suspensions dont le taux
de charge était inférieur a 40%.0, respectivement sur les plus concentrées. Ce pré-cisaillement
avait pour but de ralentir I'effet de sédimentation en assurant une vitesse de cisaillement

proche de 1 s,
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VII.17.3 En rhéométrie d'écrasement

Les essais d’écrasement ont été réalisés sur des systémes plus concentrés, avec des
plateaux de 20 mm de rayon rendus adhérents par du papier abrasif P80. Une boule de
suspension était apposée sur les plateaux avant de régler I'entrefer a 5000 um. Une fois la
périphérie arasée, I'essai d’écrasement était réalisé a vitesse constante. Chaque essai était

répété au moins trois fois.
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RESUME

Les travaux de cette thése portent sur la formulation et la rhéologie de pates de céramiques
simulant le combustible nucléaire MOX (U,Pu)O- . lIs s’inscrivent dans le contexte de recherche de
procédés innovants pour la mise en forme de ces combustibles, traditionnellement fabriqués par
pressage de poudres.

Un systéme en base aqueuse représentant un combustible chargé a 30%ax en PuO, et
permettant une extrusion sans défauts a été formulé a l'aide d’additifs organiques. Cette
formulation de référence a ensuite été caractérisée d’'un point de vue rhéologique, puis sur les
propriétés atteintes par les échantillons extrudés et frittés afin de valider la faisabilité du procédé.

La rhéologie capillaire conventionnelle, ainsi qu’'un modéle empirique dérivé de I'extrusion de
céramique ont été combinés pour permettre une prédiction fidéle des pressions expérimentales
dans un large panel de conditions opératoires. En paralléle la rhéométrie par écrasement a été
mise en place pour faciliter la formulation de pates au comportement adéquat. Ces essais
permettent par ailleurs un meilleur contréle des conditions de glissement ainsi que la mise en
évidence d’éventuels phénoménes de filtration.

En conclusion de ces travaux, la mise en forme de combustible MOX par extrusion semble une
alternative prometteuse qui mériterait d’étre approfondie dans le futur.
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ABSTRACT

This work deals with the rheology of ceramic pastes, surrogate of MOX nuclear fuels (U,Pu)O-.
The thesis falls in the scope of ongoing research towards innovative processing methods to
produce nuclear fuels. Fuels that have been produced by powder pressing so far.

A water-based formulation yielding defectless extrudates and mimicking a 30%.: PuO. fuel was
engineered through the use of polymeric additives. The rheology of the paste was studied, followed
by a characterization of the mechanical properties of extrudated and fired rods, in order to assess
the feasibility of the process. Conventional capillary rheometry as well as an empirical model
derived from ceramic extrusion, were combined to provide with satisfactory pressure predictions
over wide operating conditions. Squeeze flow rheometry was also implemented to improve the
formulation of pastes with adequate behaviour. Furthermore, it also enables a better control of the
slipping conditions, as well as can enlighten liquid phase migration.

As a conclusion of this work, the production of nuclear MOX fuels by extrusion seems a
promising alternative, which would be worthy of further studies in the future.
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