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Au cours des dernieres décennies, la fabrication additive a connu un fort engouement.
Cette technique de mise en forme repose sur I'ajout de matiére, contrairement aux procedes
d’'usinage classiques ou elle est soustraite. La matiére est ajoutée couche par couche jusqu’a
I'obtention de I'objet désiré. De cette démarche nait la possibilité de produire des objets dont
la géométrie n’a de limitation que la résolution de I'appareil, et pour lesquels la fabrication est
sur demande et sur mesure. Historiguement, les procédés de fabrication additive naissent
dans les années 1980, avec le prototypage rapide ; bien que des techniques analogues de
stratification aient été utilisées dés la fin du 19°™ siecle pour la réalisation de cartes
topographiques par superposition de plagues de cire découpées [1]. Aprés avoir permis la
création de modéles et de prototypes, la fabrication additive permet la production de petites
séries depuis les années 2000 [2,3]. Afin de satisfaire aux prérequis d’utilisation et de mise en
forme, différentes technologies de fabrication additive ont été développées : dépodt de filament
fondu, projection de liant, fusion sélective, stéréolithographie... Ces techniques initialement
appliquées aux polymeres ont été rapidement adaptées a d’autres matériaux, comme les

métaux, les céramiques ou encore des composites.

En ce qui concerne les céramiques, la stéréolithographie (SLA pour StereoLithography
Apparatus) est une des techniques les plus appropriées car elle permet la réalisation de pieces
complexes, avec une grande résolution, un bon état de surface et des propriétés mécaniques
approchant celles obtenues par fabrication conventionnelle. La SLA repose sur la
photopolymérisation sélective, couche par couche, d’une suspension photo-sensible dans une
cuve. Le modéle est généré et tranché numériquement pour former les couches a polymériser.
Pour la fabrication de piéces céramiques, la suspension contient une charge céramique qui
est emprisonnée dans le polymeére durci issu de la photopolymérisation. Cette technique
nécessite donc un post-traitement thermique a lissue de l'impression. Le post-traitement
thermique se décompose en deux étapes. La premiere consiste a éliminer la résine durcie, il

s’agit du déliantage ; la seconde consiste a densifier la piece céramique, il s’agit du frittage.

Le frittage peut étre réalisé dans un four conventionnel. Néanmoins, I'apparition de
techniques de frittage rapide au cours des dernieres décennies permet d’envisager leur
exploitation pour une obtention rapide des piéces. Parmi les techniques de frittage rapide
existantes, comme le SPS ou le frittage flash, figure le frittage par micro-ondes (MO). Cette
technique de frittage repose sur linteraction micro-ondes / matiére. Cette approche est

fondamentalement différente du frittage conventionnel. En effet, le frittage par MO permet un
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chauffage sélectif et volumique de 'objet via la conversion de I'énergie électromagnétique en
chaleur au sein de celui-ci [4]. Cette technique permet des montées en température de
plusieurs centaines de degrés par minute et une réduction des durées de traitement thermique

a quelques minutes [4].

Néanmoins, le frittage rapide de céramigues impose certaines précautions, hotamment
pour préserver leur intégrité structurale. En effet, le chauffage rapide et plus spécifiquement
I'apparition d’un gradient de température peut affecter les propriétés finales des piéces voire

provoquer leur détérioration [5,6].

L’objet de ce travail est de développer et d’exploiter la synergie entre I'élaboration rapide
et complexe de matériaux céramiques par fabrication additive et leur frittage rapide par MO.
Pour y parvenir, I'expertise acquise au LMCPA sur les procédés de mise en forme additive de
céramiques par SLA [7-9] et sur le frittage par MO de céramiques [10,11] sera exploitée. La
problématique de cette these intitulée « Couplage de la stéréolithographie et du frittage par
micro-ondes pour I'élaboration rapide de piéces céramiques en alumine et zircone » sera de
définir les parameétres permettant le frittage par MO de piéces en alumine et en zircone, de
formes complexes, issues de fabrication additive par SLA. Cette these est dirigée par Madame
Anne Leriche, et co-encadrée par Messieurs Anthony Thuault et Florian Jean.

Cette these est financée par le Fonds Européen De Développement Régional (FEDER)
via le Programme De Coopération Transfrontaliére Interreg « Tech2Fab ». Le projet Tech2Fab
s’appuie sur trois unités de démonstration pour promouvoir I'adoption de technologies avant-
gardistes par des Petites et Moyennes Entreprises issues du tissu industriel régional et

transfrontalier entre la France et la Belgique. Ces trois unités de démonstrations (UD) sont :

e UD1- les traitements de surface par voie séche (technologies plasma sous-vide

et atmosphérique, implantation ionique),

e UD2- les technologies de fabrication alternatives de matériaux céramiques et
composites (technologies laser additives/soustractives et hybride laser-fraisage,

stéréolithographie),

e UD3 - les technologies de consolidation par frittage (notamment SPS, frittage

flash et frittage par micro-ondes).

Ce travail s’appuie et alimente les unités de démonstration liées aux technologies de

fabrication alternative et celles de consolidation par frittage.
Cette dissertation doctorale s’organise en 5 chapitres.
A la suite d’une bréve description des techniques de fabrication additives appliquées aux

matériaux céramiques, le premier chapitre permet, au travers d’'une étude bibliographique, de
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cerner les parametres et facteurs clés de la réussite de la mise en forme par SLA et du frittage
par MO de poudres d’alumine et de zircone. Une attention particuliére est portée sur les
paramétres régissant la photopolymérisation et leur implication sur les piéces produites par
SLA. Les différentes interactions MO / matiere sont décrites afin de mieux comprendre les
phénoménes mis en jeu lors du chauffage par MO de céramiques. L’état de l'art sur
I'application de la SLA et du frittage MO aux oxydes d’aluminium et de zirconium est largement

décrit.

Un deuxiéme chapitre présente les procédés d’élaboration et de caractérisation mis en
ceuvre au cours de ce travail. Une attention particuliére a été portée sur les appareils de SLA

exploités et le dispositif de frittage par MO

Les chapitres suivants traitent de cas particuliers de mise en forme de céramiques par
SLA et de leur frittage par MO. Ainsi le chapitre Ill s’attache particulierement a I'alumine et a
des mélanges de poudres d’alumine de granulométries différentes pour la réussite du
couplage des deux techniques. Le chapitre IV se focalise sur la zircone stabilisée a I'yttrium et
sa mise en forme par SLA a I'aide d’'un équipement industriel. Enfin, le chapitre V est consacré
a I'’étude de composites alumine-zircone en vue de leur utilisation pour le couplage des deux

techniques de mise en forme et de frittage non conventionnelles.

La conclusion générale permet de dresser un bilan des différents résultats
expérimentaux obtenus et de présenter les perspectives qui nous paraissent les plus

judicieuses pour compléter ce travail.
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Chapitre | : Etude bibliographique

[.1. Introduction

Ce premier chapitre est consacré a I'état de I'art relatif a la mise en forme par méthodes
additives et plus particulierement la stéréolithographie (SLA) et au frittage assisté par micro-

ondes (MO) de piéces céramiques a base d’alumine et de zircone.

La premiére partie décrit 'alumine, la zircone, et les composites alumine-zircone, tant du

point de vue fonctionnel que mécanique. Les propriétés usuelles seront abordées.

Une deuxiéme partie expose les voies d’élaboration possibles pour des pieces en
céramique de forme complexe et plus spécifiquement les procédés de mise en forme additive.
Enfin, la SLA sera détaillée du point de vue des lois régissant la méthode, mais également du

point de vue mécanique des piéces en céramique pouvant étre produites.

Dans la troisiéme partie, nous décrivons le frittage des céramiques, et en particulier le
frittage par MO. Les lois régissant I'électromagnétisme sont succinctement présentées pour
les appliquer aux procédés de frittage par MO. Nous abordons également la spécificité du
frittage par MO, ainsi que la mise en ceuvre du procédé du point de vue pratique. Enfin, nous

présentons les propriétés mécaniques atteignables apres frittage par MO de céramiques.

[.2. Alumine, zircone et composites alumine-zircone

Dans cette premiere partie, les céramiques utilisées dans ce travail sont présentées, de

méme que leurs propriétés mécaniques.

l.2.1. Notions historiques et généralités sur les alumines et la zircone
L’alumine et la zircone font partie des céramiques techniques les plus employées dans
le monde. Leurs propriétés mécaniques, leur inertie thermique et chimique, et leur codt

relativement faible les rendent particulierement attractives.

1.2.1.i. Alumine

L’alumine est 'oxyde le plus stable des oxydes d’aluminium. De nombreuses phases
allotropiques existent pour I'alumine selon ses conditions de synthése [12]. La phase a,
rhomboédrique, est la plus utilisée car elle présente des propriétés trés intéressantes
comparés aux oxydes, comme une dureté treés élevée, une bonne résistance a la corrosion et
une conductivité thermique élevée combinée a une résistance électrique élevée. Ces
propriétés dépendent fortement de la pureté de 'alumine employée, de la densité relative de
la piece densifiée mais également de la taille des grains. Ces propriétés font de I'alumine une

candidate idéale dans de nombreux domaines [13].
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Les premiers usages industriels de I'alumine remontent au début du 20°™® siécle avec la
production d’isolant pour des bougies d’allumage par coulage en moule de platre. Peu de
temps aprés, au cours des années 30, la production d’isolants pour des bougies d’allumage
se fait par pressage isostatique. On assiste également au développement d’abrasifs pour des
domaines trés divers. A la fin des années 40, le moulage par injection de poudre remplace le
pressage isostatique. Dans les années 80, I'alumine connait un nouvel essor avec notamment
son usage pour des applications biomédicales, notamment en tant que prothése de hanche
[13].

1.2.1.ii. Zircone
L’'oxyde de zirconium également appelé zircone est également une céramique
industriellement utilisée depuis les années 1930. La zircone a connu un essor important au

cours des années 80 lorsque I'on a découvert le moyen de la stabiliser.

En effet, la zircone existe sous trois formes allotropiques en fonction de la température:
la phase monoclinique (m) stable jusqu’a 1170°C, la phase quadratique (t) stable jusqu’a
2370°C et la phase cubique (c) [14,15]. Lors du chauffage et du changement de phase m-t,
une contraction volumique de lordre de 3 a 5% a lieu. Lors du refroidissement, la
transformation de phase t-m s’accompagne d’'une expansion volumique de 3 a 5% et géneére
des contraintes dans la piece densifiée qui peuvent conduire a la rupture. Ainsi, I'élaboration
de piéces en zircone-m était vouée a I'échec [14,15]. Pour s’affranchir de ces phénoménes, la
zircone peut étre stabilisée par des oxydes tels que les oxydes de magnésium, de calcium,
d’'yttrium ou de cérium. Lors du refroidissement, la zircone reste alors dans la phase
métastable quadratique. Il est également possible d’exploiter la transformation t-m et son

expansion volumigque comme mécanisme de renforcement [16].

Mécanismes de renforcement de la zircone

Deux mécanismes de renforcement de la zircone sont décrits : le renforcement par

transformation de phase et la microfissuration.

Le phénomene de « toughening » - renforcement de la zircone est tres tot pergu comme
une opportunité [17,18]. Lorsque des particules de zircone quadratiques se retrouvent
contraintes par d’autres grains de zircone ou d’une autre nature les entourant, elles peuvent
se transformer en zircone monoclinique avec dilatation de volume lors de la propagation d’une
fissure et ainsi ralentir la propagation de celle-ci en la mettant en compression [19,20]. Les
meilleures ténacités sont ainsi obtenues pour des zircones 100% quadratiques aussi appelées
TZP (Tetragonal Zirconia Polycrystals). Les zircones TZP portent souvent le nom de I'élément

stabilisateur devant leur nom. Par exemple, une Y-TZP est une zircone-t stabilisée a I'yttrium.
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Il est également possible de préparer des zircones dont les phases monoclinique et
qguadratique coexistent. Lors du refroidissement, localement, la transformation t-m génére
des microfissures autour des particules. Lors de la propagation d’'une macrofissure dans le
matériau, ces microfissures pré-existantes autour des particules monocliniques augmenteront
légérement leur volume et freineront ainsi 'avancement de la fissure. Toutefois la taille des
particules doit rester petite pour que le phénoméne de renforcement soit efficace en ne
provoquant pas une augmentation de la taille du défaut critique qui ferait chuter la résistance
a la rupture [15,19,20].

Les valeurs de ténacité et de résistance a la flexion beaucoup plus élevées que celles
de l'alumine ont ainsi conduit 'utilisation de la zircone comme piéce structurale pour des
applications basse température notamment pour le biomédical comme les prothéses de
hanche [13,14,21]. Malheureusement, au cours des années 2000, de nombreuses tétes
fémorales implantées chez des patients ont rompu a cause d’'un phénomeéne de déstabilisation

appelé LTD pour Low Thermal Degradation [21].

Dégradation de la zircone

Lorsque placée dans des conditions humides, la zircone-t peut présenter une
transformation t-m malgré la présence doxyde stabilisateur. Ce phénomene est
généralement surfacique mais s’immisce dans le cceur de la piéce. Les propriétés mécaniques
s’en retrouvent fortement dégradées [22,23]. La LTD est particulierement appréhendée
lorsque la zircone est utilisée a des fins d’'implants orthopédiques. Pour limiter I'apparition de
la LTD, plusieurs stratégies peuvent étre adoptées [22], notamment (i) en réduisant la taille
des grains [16,24], (i) en modifiant les stabilisants et leurs concentrations [25] et (iii) en

modifiant I'état de surface [26].

Malgré ces défauts qui désormais sont connus, la Y-TZP reste trés employée pour
d’autres applications [14]. La Figure I-1 résume schématiqguement les mécanismes de

transformation, de renforcement et de dégradation de la zircone.
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Figure I-1 : Transformations de phase de la zircone. Dégradation et renforcement de la zircone.

De méme que pour l'alumine, les propriétés de la zircone dépendent fortement de la
pureté de la zircone employée, de la densité relative de la piece mais également de la taille
des grains, du dopant éventuel et de sa concentration. Ces propriétés font de la zircone une
céramique technique trés appréciée et tres employée.

Bilan des propriétés mécanigues des alumines et zircones

Les propriétés mécaniques usuelles de I'alumine et de la zircone sont reportées dans le

Tableau I-1. Ces propriétés serviront de repére tout au long de ce travail.

Tableau I-1 : Propriétés mécaniques de I'alumine et de la zircone [27-30]

Céramique Alumine Y-TPZ
Densité 3,96 6,10
Dureté Vickers (GPa) 25 9-13
Module d’élasticité (GPa) 400 200
Résistance en flexion (MPa) 300-400 1200
Ténacité (MPa-m*?) 3,5-5 4,5-10

Ces valeurs sont données a titre indicatif, et peuvent évoluer en fonction de la pureté de
la piece, mais également de la méthode de mesure, notamment pour la résistance en flexion

et la ténacité.

1.2.1.iii. Propriétés des composites alumine-zircone
Les propriétés des composites alumine-zircone dépendent largement des compositions

et de la morphologie des phases en présence. Les composites alumine-zircone ont été tres
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largement étudiés par la communauté scientifique, particulierement du point de vue

mécanique et microstructural [31,32].

Lorsque la zircone est contrainte dans une matrice d’alumine on parle dans ce cas de
composites alumine-zircone : ZTA (Zirconia Toughened Alumina). Lorsque la teneur en
zircone excede 50% en volume, on parle de matrice de zircone renforcée par I'alumine

ATZ (Alumina Toughened Zirconia).

Mécanismes de renforcement des composites

Les composites alumine-zircone offrent des opportunités pour augmenter I'énergie de
rupture grace a des mécanismes de renforcement. Ces mécanismes s’ajoutent aux
mécanismes de renforcement de la zircone (transformation de phase et microfissuration) décrit
précédemment (81.2.1.ii)) et le mécanisme de pontage de I'alumine [33,34]. Ces mécanismes
de renforcement peuvent étre pour des composites particulaires : la mise sous contrainte de
la matrice, la microfissuration induite sous contrainte, le blocage de fissure, la déviation et

multiplication de la fissure [26].

La figure I-2 présente, a titre d’exemple, les valeurs de résistance en flexion et de
ténacité de composites ZTA constitués d’'une matrice d’alumine contenant une quantité
croissante jusque 30% en volume de particules de zircone stabilisée. Une augmentation de la
ténacité due entre autres a la transformation de phase t->m des particules quadratiques
s’accompagne d’une augmentation de la résistance en flexion. Cela signifie que les particules
sont suffisamment petites pour ne pas générer des microfissures dont la taille atteindrait la
taille du défaut critique. La ténacité dépend fortement de la taille des grains de zircone [35]
mais aussi du taux de dopage de la zircone [36].
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Figure 1-2 : Résistance en flexion et ténacité en fonction de I'ajout de TZP dans un ZTA, d’apres [37]
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Comme il a été mentionné précédemment (81.2.1.ii), la zircone Y-TZP présente une
dégradation lorsqu’elle est soumise a un environnement humide. Ce phénomene est fortement
restreint pour les systémes ZTA [21]. Au-dela de limiter les phénoménes de dégradation, les
composites ZTA offrent des avantages tels que la limitation de la croissance de grain [38], et

la conservation de propriétés mécaniques élevées [39].

Dans le cas de composites ATZ (matrice de zircone contenant une dispersion de
particules d’alumine), des mécanismes de renforcement comme le pontage, la déviation de
fissures conduisent & une augmentation des propriétés mécaniques comme la résistance en
flexion [40,41]. Ce type de systéme permet également de limiter la LTD, la croissance

exagérée des grains et d’'augmenter la dureté [42].

Bilan des propriétés mécaniques des ZTA et des ATZ

Les propriétés mécaniques usuelles de I'alumine et de la zircone sont reportées dans le

Tableau I-2. Ces propriétés serviront de repére tout au long de ce travail.

Tableau I-2 : Propriétés mécaniques des ATZ et des ZTA [23,43-46]

Céramique ATZ ZTA
Dureté Vickers (GPa) 14-18 15-18
Module d’élasticité (GPa) 200-300 360-400
Résistance en flexion (MPa) 750-1400 450-950
Ténacité (MPa-m*?) 4-8 4-6

Ces valeurs sont données a titre indicatif, et peuvent évoluer en fonction de la pureté de
la piece, de la méthode de mesure, notamment pour la résistance en flexion et la ténacité, et

de la composition du composite.

[.3. Mise en forme de céramiques par stéréolithographie

Généralement, les céramiques sont mises en forme depuis la poudre vers un compact
dont la forme est proche de I'objet désiré. Cet édifice présente une poudre compactée, mais
non densifiée. Les procédés de mise en forme se distinguent essentiellement par I'état de la

poudre au moment de la mise en forme. Les mises en forme ont donc lieu :

i.  Envoie liquide, notamment pour le coulage, le gel casting...
ii. En voie solide, pour le pressage, le calibrage...

iii.  Sous forme de pate, pour ce qui est de I'extrusion, l'injection...

Dans cette partie nous abordons les différentes techniques de mise en forme de piéces

céramiques complexes. Des procédés traditionnels aux méthodes soustractives et additives,
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nous proposons une revue non exhaustive des techniques existantes pour les céramiques, de

leurs avantages et limites.

[.3.1. Mises en forme de piéces de forme complexe
Les techniques de mises en forme des céramiques traditionnellement mises en ceuvre,
notamment le coulage et le pressage, trouvent rapidement leurs limites en termes de
fabrication de pieces de géométries complexes [47]. Il convient alors d’élaborer des stratégies

pour lever ces verrous technologiques.

1.3.1.i. Procédés actuels de mise en forme de pieces de forme complexe
Les piéces de composition, d’architecture et de porosité contrélées sont actuellement
réalisées par trois grandes approches : la réplique [48], le modéle sacrificiel [49], ou bien le
moussage direct [50]. Ces procédés ont néanmoins plusieurs inconvénients, notamment les
faibles propriétés mécaniques des piéces produites, la mauvaise résolution des structures et

la mise en ceuvre parfois complexe.

Ces techniques font appel a des moules. La réalisation de pieces unigques nécessite
donc la conception, et la fabrication d’'un moule. Afin de s’affranchir de 'usage d’un moule, il

peut étre opportun d’utiliser d’autres techniques.

1.3.1.ii. Procédés soustractifs
Parmi les approches disponibles, l'usinage de céramiques, procédé soustractif est
possible. Il existe une grande variété de types d’usinages : mécanique, chimique, électrique,
radiatif... [51,52] qui disposent chacun de leurs avantages et inconvénients. Cependant,
'usinage de piéce céramiques frittées, dont la dureté et la ténacité sont élevées est colteux,

demande de longues périodes de travail et peut abimer la surface [53].

Il est donc attrayant d’usiner la piéce en cru ou bien lorsqu’elle est pré-frittée [54,55].
L’usinage de céramiques pré-frittées ou en cru est prometteur et est succinctement présenté

a la Figure 1-3.

* Charge céramique
¢ Liants

Poudre
Sans

contact

¢ Compact en cru —
* Préfritté

Usinage

Mise en forme

Avec
contact

* Massif dense de forme
complexe

Frittage

Figure I-3 : Stratégies des procédés soustractifs
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Les propriétés mécaniques sont alors moins élevées et permettent d’'usiner la piéce plus
rapidement. Deux approches, éventuellement complémentaires [56], sont prometteuses. |l
s’agit de l'usinage de céramique en cru par contact (fraisage) [57] ou bien par méthode sans

contact (laser) [58].

Les états de surface disponibles aprés usinage sont trés bons, néanmoins, l'usinage de
compacts en cru ou bien préfrittés requiert des piéces résistantes au risque sinon d’altérer la
piece [54]. Les rugosités arithmétigues de surface peuvent atteindre 0,6 et 0,4 um pour
'usinage mécanique et laser, respectivement [53]. Toutefois, les céramiques sont peu
disposées a absorber les rayonnements laser, et il convient dans certains cas de rajouter des
additifs pour augmenter I'absorptivité des céramiques comme du graphite ou du noir de
carbone [56,59]. Il convient alors de s’assurer que ces additifs disparaissent lors des étapes

thermiques de déliantage et frittage.

1.3.1.iii. Les procédés additifs
Comme nous avons pu le voir de maniére non exhaustive, il existe un grand nombre de
procédés pour la mise en forme complexe des céramiques. A la fin des années 90 émergent
les procédés de fabrication additive avec notamment le dépdt du brevet de la
stéréolithographie par Chuck Hull [60].

Les procédés de fabrication additive trouvent leur intérét parmi plusieurs aspects : ils
permettent de fabriquer des géométries complexes, ils sont aptes a créer rapidement des
prototypes fonctionnels ou des petites séries, ils limitent 'usage de matiére premiére, ils

permettent de produire des piéces a usage unique... [2,3].

Un essor considérable a lieu autour des procédés additifs au cours des derniéres
décennies. Si ces derniers se cantonnaient au début aux polyméres, désormais ils permettent

la mise en forme de métaux, de céramiques et de piéces multimatériaux.

[.3.2. Généralités sur la mise en forme de céramiques par fabrication additive
Toutes les technigues de mise en forme par fabrication additive reposent sur le méme
principe général. Ce principe est schématisé sur la Figure I-4. Dans un premier temps, la piece
a créer est générée numériquement, puis le modéle généré est tranché de sorte a créer des

couches qui se superposeront jusqu’a I'obtention de la piéce lors de la fabrication.
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Figure I-4 : Approche générale de fabrication additive

Contrairement aux approches soustractives qui retirent de la matiere, la fabrication
additive ajoute ou consolide la matiére jusqu’a I'obtention de I'objet désiré. Ces étapes d’ajout

se font généralement « couche par couche ».

1.3.2.1. Classification des méthodes de fabrication additive
Les procédés de fabrication additive sont classés selon I'état de la matiére mise en forme

par la norme NF ISO 17296:2! schématisée sur la Figure I-5.

Fabrication
additive

f Polymérisation Fusion en lit de Projection de Projection de e . Déposition Procédé
Famille &N cuve poudre liant matiére Stratification Extrusion direct d'énergie hybride
Exemple de
technologie SLAJDLP SLS/SLM 3D Printing MM LOM FDOM LENS
associée

Figure I-5 : Dénomination des procédés de fabrication additive selon la norme NF ISO 17296:2 et
exemple de technologie associée
SLA : Stereolithography ; DLP : Digital Light Processing ; MIM : Multi Jet Modelling ; LOM : Laminated
Object Manufacturing ; FDM : Fused Deposition Modelling ; LENS : Laser Engineered Net Shaping

Les classifications peuvent étre sujettes a discussion selon I'approche utilisée. Par
exemple, certains filaments d’extrusion peuvent se retrouver a I'état solide. Sept familles

distinctes sont disponibles. Ce classement est indifférent du matériau mis en forme.

1.3.2.ii. Fabrication additive de matériaux céramiques
La Figure 1-6 présente schématiquement les procédés de fabrication additive

compatibles avec les céramiques.

1 NF ISO 17296-2:2015. Fabrication additive — Principes généraux — Partie 2: Vue d'ensemble
des catégories de procédés et des matiéres premieres
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Figure I-6 : Technologies de fabrication additive utilisables pour des céramiques selon I'état de la
matiére ajoutée
Binder jetting : Projection de liant. SLS / SLS : Selective Laser Sintering / Selective Laser Melting,
Frittage laser sélectif / fusion laser selective. LOM : Laminated Object Manufacturing, Fabrication
d’objets stratifiés. Robocasting : extrusion robotique de matériau. FDM : Fused Deposition Modelling,
dépdt de filament fondu. SLA : Stéréolithography : Stéréolithographie. Inkjet Printing : Impression jet
d’encre.

Ces technologies sont versatiles et disposent chacune d’avantages et d’'inconvénients.
A ces techniques sont désormais associées des caractéristiques propres. La technique de
mise en forme additive est donc sélectionnée en fonction des caractéristiques souhaitées de

la piece. Une bréve description des techniques est proposée dans cette section.

Projection de liant : Binder jetting

Le binder jetting consiste a solidifier localement un lit de poudre par la projection d’'un
liant via une buse ou d’'une téte d'impression. Un racleur permet d’alimenter le lit de poudre
par de nouvelles couches de poudre. Cette technique requiert un travail de préparation des
poudres conséquent afin qu’elles présentent une bonne coulabilité, une bonne mouillabilité
avec le liant, et que leur frittage soit possible [61]. De méme, les encres utilisées doivent
respecter des conditions permettant de former des gouttelettes adaptées a I'impression [62].
Les céramiques pouvant étre mises en forme par binder jetting sont nombreuses et couvrent
par conséquent un grand nombre de champs d’applications [61]. Le fonctionnement est

schématiquement représenté sur la Figure I-7.
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Figure 1-7 : Schéma illustrant le procédé de Binder Jetting. D'aprés [63]

Une résistance en flexion de 70 MPa peut étre obtenue sur des alumines denses a 55%
[64]. Pour ce qui est de la zircone, des piéces dont la densité relative est de 65% arborent une
résistance a la flexion de 66 MPa [65]. Le binder jetting reste donc une technique pour laquelle
un développement est nécessaire pour obtenir des pieces dont les propriétés mécaniques

finales s’approchent de la mise en forme conventionnelle.

Frittage laser sélectif / fusion laser sélective : SLS/SLM

Cette technique présente des similitudes avec le binder jetting. Localement, le lit de
poudre est fondu ou fritté selon la puissance du laser et selon le matériau considéré. Un racleur
permet d’alimenter ensuite le lit de poudre par une poudre fraiche. Le frittage de céramiques
par laser est challengeant de part plusieurs facteurs. Les céramiques présentent généralement
un caracteére réfractaire marqué, elles sont peu résistantes aux chocs thermiques et sont dans
certains cas peu disposées a absorber les rayonnements laser [59]. Une solution consiste
alors a rajouter des additifs comme le graphite ou le noir de carbone [59] ou bien a calciner
les poudres en atmosphére réductrice [66]. Le principe général de la SLS/SLM est repris

schématiquement sur la Figure 1-8.
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Figure 1-8 : Schéma illustrant le procédé de SLS/SLM. D'aprées [63]
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L’alumine mise en forme par SLS/SLM peut présenter des densités relatives de 90%
[59], il est possible d’atteindre 96,5% de densité relative pour la zircone [67] et des composites
alumine-zircone peuvent étre complétement denses et présenter des résistantes en flexion
supérieures a 500 MPa [68].

Fabrication d’objets stratifiés : LOM

Le procédé LOM repose sur une méthode de stratification. Des strates découpées sont
encollées les unes aux autres pour former la piéce. Le fonctionnement schématisé du procédé

LOM est présenté sur la Figure 1-9.

) ’ Produit obtenu par
Plagque découpée pe Y empilement/collage

/ X de strates
. . Systéme
.. de découpe
ove

Plaque découpée

lz

Figure 1-9 : Schéma illustrant le procédé de LOM. D'aprés [63]

Le procédé LOM permet de mettre en forme I'alumine, la zircone et des composites ; les
pieces présentent des propriétés mécaniques semblables aux piéces mises en forme

conventionnellement, mais une forte anisotropie marque les propriétés [69].

Une approche ressemblante a ce procédé largement employé pour la réalisation de
piéce présentant une forte anisotropie par fritage TGG2. Des couches issues de coulage en

bande sont découpées puis superposées pour obtenir des pieces stratifiées [70-72].

Extrusion robotique de matériau : Robocasting

Pour réaliser la mise en forme par robocasting, une péate chargée par la céramique a
imprimer est contenue dans une seringue. Un mécanisme permet d’extruder la pate par une
buse et de la déposer localement. L’ensemble est monté sur un systéeme permettant de
mouvoir la seringue et la buse d’extrusion. Cette technique est surtout appréciée pour sa
rapidité de mise en ceuvre, et la versatilité des matériaux mis en forme [73]. Néanmoins, du

fait de la nature méme du dépét sous la forme d’un boudin, il est difficile de produire des piéces

2TGG : Template Grain Growth
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avec une grande résolution spatiale [74]. La Figure I-10 présente le fonctionnement du

robocasting de maniere schématique.
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Figure 1-10 : Schéma illustrant le procédé de Robocasting. D'aprés [2]

Les piéces produites notamment en alumine présentent des densités relatives
supérieures a 94% [75], et des résistances en flexion pouvant atteindre 230 MPa a 97% de
densité relative [74]. D’autres auteurs rapportent des alumines dont la densité relative est de
97% et pour lesquelles la résistance en flexion est de 'ordre de 600 MPa avec un module de
Weibull de 4,5 [76]. De plus, la morphologie méme des piéces obtenues par robocasting est
trées appréciée pour la réalisation de substituts osseux et de pieces pour des applications

d’'implantologie [77-79].

Dépot de filament fondu : FDM

La technique de fabrication additive par filament fondu est proche du robocasting. La
principale différence provient de la nature du matériau imprimé. Si pour le robocasting il s’agit
d’'une pate, en filament fondu, il s’agit d'un fil polymere contenant la charge céramique.
Lorsque chauffé, le fil est manipulable et I'impression peut avoir lieu. De méme que pour le
robocasting, du fait de la nature du dépét, les pieces mises en forme par FDM présentent une
moins bonne résolution spatiale que d’autres techniques. Cependant, il est également possible

d’en tirer parti pour former des piéces poreuses. Le principe est reporté sur la Figure I-11
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Figure I-11 : Schéma illustrant le procédé de FDM. D'aprés [63]

Des piéces en alumine peuvent présenter une densité relative de 99,5%, une résistance

en flexion et un module d’élasticité atteignant 300 MPa et 350 GPa, respectivement [80].

Stéréolithographie : SLA

Une résine photosensible est polymérisée localement par un faisceau lumineux. La piece
peut étre imprimée sur un plateau immergé dans la résine contenue dans une cuve. La SLA
nécessite la préparation de suspensions adaptées pour chaque type de matériau imprimé
[81,82]. La résolution spatiale des piéces produites par la SLA et leurs propriétés mécaniques
en font une technique trés appréciée [2]. La technique de SLA est schématiquement présentée

sur la Figure [-12.

Source lumineuse

~ Y

X

Niveau de résine

Cuve

Figure 1-12 : Schéma illustrant le procédé de SLA. D'aprés [63]

Une étude plus approfondie de cette technique est présentée dans les sections

suivantes.
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Impression jet d’encre : Inkjet Printing

L’impression jet d’encre est représentée sur la Figure 1-13. Un systéme permet de

déplacer des buses projetant une encre photosensible. A chaque passage des buses, de

I'encre est projetée puis est photopolymérisée. Certaines difficultés rencontrées en binder

jetting sont les mémes sur ce procédé, particulierement pour ce qui est de la capacité d’éjecter

des encres et du taux de recouvrement a respecter [2].

/—hv Buses de projection

de résines photosensibles

Source lumineuse —

Piece

Plateau de ——
construction

Figure 1-13 : Schéma illustrant le procédé de d’Inkjet Printing. D'aprés [63]

Des zircones pour des applications dentaires ont été mises en forme par impression jet

d’encre. Les piéces présentent une densité relative supérieure a 96% et une résistance en

flexion atteignant 840 MPa [83]. De méme, des alumines peuvent étre mises en forme par

impression jet d’encre, avec un module d’élasticité et une dureté Vickers atteignant 250 et

6,5 GPa, respectivement [84].

Comparaison qualitative des procédés

Nous avons pu appréhender différentes techniqgues de mise en forme additive de

céramiques. Le Tableau I-3 propose une comparaison qualitative des procédés de fabrication

additive céramique présentés dans les paragraphes précédents.
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Tableau I-3 : Comparaison qualitative des procédés de fabrication additive de céramique
Technologie Dimensions Etat de  Précision Impression de Diversité des

des piéces surface piéce pleine céramiques
Binder 1021000 mm Moyen 100 pm Non Elevée
Jetting
SLS/SLM 104100 mm  Moyen 100 pm Non Réduite
LOM 102100 mm Moyen 100 um Oui Elevée
Robocasting 1a 1000 mm  Mauvais 10 um Oui Elevée
FDM 12410 mm Mauvais 100 pm Oui Elevée
SLA 0,01 a 100 Bon 10 pm Oui Réduite
mm
Inkjet 1410 mm Moyen 10 pm Oui Réduite
Printing

Dans ce travail, nous avons choisi d’étudier la fabrication de piéces céramiques par SLA
en raison de sa précision et de sa grande qualité de surface. La SLA permet une mise en
forme de pieces complexes de grande résolution, pour des applications dentaires, comme

implant par exemple.

[.3.3. Notions historiques concernant la SLA
Avant la mise en forme de céramiques par SLA, ce sont des polyméres qui ont été mis
en forme par cette technique de fabrication additive. La SLA découle directement de travaux

ayant mis en avant le durcissement de fines couches de polyméres photosensibles.

Au début des années 80, H. Kodama propose une nouvelle méthode pour fabriquer des
objets en plastique a partir d’'un polymére photosensible [85]. Dans son article, Kodama étudie
notamment I'impact du temps d’irradiation de la lampe UV mais aussi I'impact de la vitesse
d’exposition sur I'épaisseur des couches formées. Dans le méme temps, A. Le Méhauté
développe le méme type de systeme pour fabriquer des objets fractals en utilisant la
photopolymérisation de résine photosensible [86]. Cependant son brevet arrive apres celui de
C. Hull en 1984 qui invente le premier dispositif de SLA de polyméres [60].

A la suite de ces inventions, plusieurs équipes travaillent & adapter le procédé aux
céramiques. Ce sont les travaux de L. Griffith et J. Halloran [81,87] en 1996 qui populariseront
la technique. Nous pouvons également citer les équipes de S. Corbel [82,88,89] et de T.
Chartier [90,91] en France.

La mise en forme par SLA continue de se développer, en témoigne le nombre d’articles
scientifiques disponibles sur le sujet. Plus spécifiquement, la mise en forme de céramique par

SLA connait un gain d’'intérét comme le montre la Figure I-14.
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Figure 1-14 : Nombre d’articles disponibles sur ScienceDirect sur la SLA et la SLA de céramique en
fonction de I'année

1.3.4. Mise en forme de céramiques par stéréolithographie
Cette partie présente successivement le principe de fonctionnement des appareils de
SLA, les formats numériques de travail associés ainsi que les lois régissant les suspensions

utilisées pour la mise en forme par SLA.

1.3.4.i. Principes de fonctionnement

[2,3,92,93]

La mise en forme de céramiques par SLA est respect les grandes lignes de la SLA de
polymeres. D’'un c6té, I'objet désiré est produit par CAQ?3, puis il est virtuellement « tranché »
afin de produire des images 2D de I'objet en 3D. Ces images serviront a alimenter I'appareil
d’'impression. Une suspension contenant le milieu de dispersion de la charge céramique a
imprimer, un dispersant, un polymére éventuellement photosensible, un photoinitiateur et
possiblement un diluant est préparé par un mélangeage. Une fois la suspension stable et
homogeéne, elle est introduite dans une cuve. Un plateau d’'impression évolue dans la cuve et
permet de proposer une surface d’accroche a la piéce imprimée. A chaque nouvelle couche
imprimée, le plateau monte ou descend selon I'orientation du montage pour permettre a une
nouvelle couche de se former. La couche se forme lorsque la résine polymérise sous I'action
de la lumiére. Le photoinitiateur est choisi en fonction de la longueur d’'onde de la lumiéere de
travail. L’illumination de la résine se fait selon les images générées lors du tranchage. Ainsi,

la polymérisation est sélective et la piece peut étre mise en forme.

3 CAO : Conception Assistée par Ordinateur
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La SLA de céramique est une technique indirecte dans le sens ou le massif formé
contient des composés organiques qui le rendent cohérent mais dont I'élimination est

obligatoire avant le frittage permettant la densification.

Différentes techniques de SLA coexistent actuellement, leurs principales différences
proviennent de trois aspects : le placement de la piéce lors de I'impression, lillumination de la

résine, et I'utilisation d’un racleur.

La piece imprimée peut étre placée soit dans la résine d'impression, soit dans l'air
ambiant. Le positionnement de la piéce dans la suspension permet de maintenir celle-ci lors
de l'impression mais peut géner I'écoulement de la suspension. La présence d’air et donc

d’oxygene permet de limiter la sur-polymérisation [94].

L’illumination de la suspension peut étre effectuée par un laser qui est focalisé sur la
surface de la suspension et balaye cette derniere par le mouvement de miroirs
galvanométriques. Une autre technique qui se déploie de plus en plus est le DLP* qui permet
d’illuminer toute la surface de suspension d’intérét. Les projecteurs utilisés peuvent étre a

technologie laser ou LED® pour limiter I'échauffement.

Enfin, un racleur peut étre utilisé dans le but d’étaler la suspension photosensible lorsque
celle-ci est trop visqueuse pour s’écouler librement. Bien qu’étant une solution attractive, ce
racleur peut néanmoins générer des défauts de surface s'il passe a proximité de la piece
imprimée ou bien imposer un déplacement de la piece entre deux couches d’'impression,

favorisant ainsi I'apparition de défauts.

1.3.4.ii. Formats de travail
La réalisation de la piéce en 3D se fait sur un logiciel de CAO qui permet de modéliser
I'objet. Une fois la piéce congue, celle-ci est exportée au format « .STL » qui correspond & un
format de stéréolithographie. Ce format ne tient compte que de la surface externe de I'objet.
Celle-ci est représentée par des triangles par pavage du plan. L'étape de pavage est

essentielle car elle dicte la définition de I'objet au format « .STL » [93].

1.3.4.iii. Lois régissant la stéréolithographie
Lors de limpression par SLA, la suspension photosensible est polymérisée. La
polymérisation suit des lois expérimentales issues de nombreux travaux [81,90,95]. La largeur

W, et la profondeur de polymeérisation Cq sont deux paramétres d’importance pour réaliser

4 DLP : Digital Light Processing
5 Light-Emitting Diode — Diode électroluminescente
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l'impression par SLA. Ces paramétres sont présentés de maniére schématique sur la Figure
[-15.

Suspension
W, polymérisée

Suspension
chargée
Figure 1-15 : Largeur W, et profondeur C4 de polymérisation d'une suspension photosensible

La compréhension des phénomenes de polymérisation permet de mieux appréhender
limpression par SLA, notamment pour mieux respecter le modéle mais également pour éviter

I'apparition de défauts de surface du fait de la sur- ou sous- polymérisation.

Profondeur de polymérisation

[81,90,95]

Lors de l'interaction entre le faisceau lumineux et la résine, l'intensité lumineuse en
fonction de la profondeur peut étre décrite par une loi de Beer-Lambert-Bouguer (Equation
I-1).

Equation

— T 4
I(z)=1,¢e 11

ou I(z) est l'intensité lumineuse a la profondeur z, lo I'intensité lumineuse incidente et «
le coefficient d’extinction. L’intensité lumineuse décroit de maniére exponentielle en fonction

de la profondeur.

La profondeur peut également s’exprimer selon I'Equation I-2.

1 I o
z=—-In(>) Equation I-2
a I
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En associant la profondeur z a la profondeur polymérisée Cq, la loi de Beer-Lambert-
Bouguer modifiée permet d’exprimer la profondeur de polymérisation Cq d'une résine
photosensible.

Cy = o In (— Equation I-3

ou E correspond a la densité d’énergie incidente et Ec a la densité d’énergie nécessaire
a la polymérisation.

Les phénoménes lumineux sont décrits par la diffusion, la réflexion, la transmission et la
diffraction du faisceau dans le milieu. Lorsque la résine est chargée par une poudre céramique,
il faut alors tenir compte de phénoménes de diffraction. La loi de Jacobs (Equation I-4) introduit
le paramétre D, pour tenir compte des phénoménes de diffraction du faisceau lumineux sur
les particules.

E ,
Cq =Dp-In (E—) Equation I-4
Cc

Le paramétre D, est décrit par 'Equation I-5. Il tient notamment compte de la poudre en
présence.

Equation I-5

ou dso correspond au diamétre moyen des particules, @ est la fraction volumique de

céramique et Q correspond a un facteur d’extinction empirique décrit par 'Equation 1-6.

Q= =-An? Equation 1-6

ol S est I'espace inter-particulaire, A la longueur d’onde associée au projecteur, et An?
est décrit par 'Equation 1-7.
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2 _ 2 Equation
An® = (npoudre - nsuspension) a -7

oU Npoudre €t Nsuspension SONt les indices de réfraction de la poudre et de la suspension non-

chargée, respectivement.
Les principaux éléments qui affectent la profondeur sont donc :

o La différence d’indice de réfraction entre la poudre et la suspension ;
e Le diametre des particules ;

e Le taux de charge de la suspension.

Largeur de polymérisation

La largeur de polymérisation W, est décrite par 'Equation 1-8 [82] pour un monomeére.

E . ,
W, = V2-wy - [In (E—C) Equation 1-8

ou wo est le rayon du faisceau. Pour une suspension chargée, cette largeur s’exprime

selon 'Equation 1-9 [82].

Equation 1-9

ou F et ¢ sont des paramétres dépendant notamment du profil du faisceau, de la nature

des particules et de la fraction volumique de particules contenue dans la suspension.
Les principaux éléments qui affectent la profondeur sont donc :

e Le faisceau lumineux incident ;
e Le diametre des particules ;

e Le taux de charge de la suspension.

Energie apportée

Ces approches sont pertinentes pour des suspensions illuminées par des laser UV pour

lesquels I'énergie apportée E peut s’exprimer selon Equation I-10 [82].
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Equation I-10

ou Py est la puissance du laser a la surface de la suspension et vs est la vitesse de
balayage du faisceau.

Bien que ces approches constituent des modeles pour des illuminations laser, elles
permettent également d’appréhender les phénoménes mis en jeu lors de [l'utilisation d’'un

projecteur.

Couple épaisseur / largeur de polymérisation

Parmi les aspects a maitriser, le couple profondeur polymérisée / épaisseur d'impression
est capital. En effet, la cohérence des piéces en cru dépend fortement du recouvrement entre
les couches de résine polymérisée lors de chaque illumination. Un taux de recouvrement de
50% est recommandé pour la tenue des pieces [96]. Cependant la polymérisation doit étre
également maitrisée en largeur afin de ne pas générer des effets de bord tels que
schématiquement représentés sur la Figure [-16. Des bourrelets issus d'une sur-
polymérisation latérale affectent la géométrie de la piéce qui ne respecte plus les dimensions

souhaitées.

Suspension
polymérisée

Suspension
chargée

/|

Couches
successives

Dimensions
souhaitées

Figure 1-16 : Superposition de couches successives sur-polymérisées

Une sous-polymérisation entrainerait au contraire une mauvaise cohésion des couches
polymérisées entre elles. Un exemple de piéces dont les couches ne sont pas cohérentes

entre elle est présenté sur la Figure I-17.
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Figure 1-17 : Photographie de piéces imprimées par SLA non cohérentes (ce travail)

Il convient alors d’adapter les parameétres d’impression, notamment la durée
d’exposition, de relaxation etc. de fagon a obtenir un compromis entre I'épaisseur des couches
et leur largeur afin que les couches soient a la fois adhérentes entre elles et a la fois aux

dimensions souhaitées.

Par exemple, les travaux de Tarabeux et al. représentés sur la Figure I-18 montrent par
simulation la distribution énergétique dans les couches de la suspension d’'impression. Pour
ce jeu de parametres, latéralement apparaissent des zones polymérisées en escalier. Cette

configuration formera un cru dont la surface latérale présente des sur-polymérisations.

450
400
350
300
250
200
150
100
50
Et
o

Figure 1-18 : Simulation de la distribution énergétique sur plusieurs couches imprimées par SLA,
d’aprés [97]
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Sédimentation lors de I'impression

L’impression de céramiques par SLA passe par la préparation d’'une suspension chargée

et photosensible. Il est primordial que la suspension a imprimer reste stable pour éviter le
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changement du taux de charge au cours de I'impression. Une modification du taux de charge
provoquerait I'apparition de gradient de propriétés sur les différentes parties de la piece
imprimée.

Bae et al. montrent que I'état de ségrégation des particules au sein de la couche
imprimée dépend du temps de relaxation avant l'illumination de la suspension par la source
lumineuse [98]. La Figure 1-19 présente, pour des particules de silice, I'effet de ségrégation en
fonction de la durée de relaxation adoptée. La durée de relaxation correspond a la durée entre
le moment ou le plateau est placé en position pour I'impression et le moment durant lequel la

suspension est illuminée.

Relaxation longue  Relaxation courte

a)

=3
S

ist | 2nd | 3rd | 4th

I3
S

Particle size, um
Particle size, um
3

0 250 500 750 1000 0 250 500 750 1000
e) Positien in layer [#m] f ) Position in layer [#m]

Particle size, um
5
Particle size, um
PO
& 8

n
o
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=]

%m0 o — 1 e 20
Position in layer [rm] Position in layer [#m]
Figure 1-19 : Sédimentation de particules de silice lors de la SLA. D’aprés [98]
(a,b) micrographies des couches ; (c,d) tailles des particules en fonction de leur position dans les

couches ; (e,f) taille moyenne des particules en fonction de leur position dans la couche

La durée de relaxation impacte donc directement I'état de dispersion des particules au
sein de la couche. Une durée trop importante laisse le temps aux particules de s’agréger et de
sédimenter. Les couches deviennent alors anisotropiques. Au contraire, une bonne maitrise

de la durée de relaxation homogénéise la taille des particules au sein de la couche.

Ces mémes auteurs montrent que d’autres facteurs permettent de limiter la ségrégation
des particules au cours de la relaxation comme par exemple 'augmentation de la puissance
de la source lumineuse pour réaliser plus rapidement la polymérisation ou l'utilisation de
mélanges bimodaux de poudres [99]. L’effet du mélange bimodal sur la sédimentation en cours

d'impression est présenté sur la Figure 1-20.
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Figure 1-20 : Sédimentation lors d'impression en fonction de la charge. (a) Prédiction des conditions de
sédimentation. Essais expérimentaux : (b) Charge bimodale et (c) charge grossiére. D’aprés [99]

1.3.4.iv. Facteurs clés pour la réussite de I'impression de céramique par SLA
La formulation de résines pour la mise en forme par SLA de céramique reste a ce jour
un challenge. La formulation dépend largement du matériau a mettre en forme mais également

de l'appareillage utilisé.

Dans un premier temps, la suspension doit présenter un comportement rhéologique
adapté. Généralement un comportement rhéofluidifiant est préféré afin de faciliter 'écoulement
de la suspension [100-102]. Néanmoins, le comportement de la suspension dépend

amplement de sa composition [82,90].

Les principaux facteurs régissant le comportement de la polymérisation sont le taux de
charge, la taille des particules, leurs indices de réfraction ainsi que celui du milieu d'impression.
Cependant ces paramétres a eux seuls ne suffisent pas a contrdler I'impression. Il convient
également de gérer les durées d’exposition, les puissances apportées par le faisceau lumineux
et les durées de relaxation.

Enfin, la source lumineuse a son importance. Si l'utilisation de masques dynamiques
permet une illumination homogéne de la surface a polymériser, I'utilisation de laser requiert

une maitrise de facteurs comme la vitesse de déplacement et le taux de recouvrement [97].
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Quelle que soit la source d’illumination utilisée, la puissance doit étre adaptée pour éviter la

sur ou sous —polymérisation.

Déterminer un ou des jeux de paramétres adaptés pour I'impression de céramiques par
SLA reste un défi et nécessite tres souvent une grande quantité d’expérimentations.
Généralement cette partie est réalisée par des plans expérimentaux d’essais/erreurs.
Récemment, Tarabeux et al. [97] ont développé un modele numérique pour prédire la
profondeur et I'épaisseur des couches polymérisées en fonction des facteurs introduits comme
la puissance du laser, sa vitesse et le taux de recouvrement. De la méme facon, Bae et al.
[98,99] développent des modeles pour prédire la sédimentation de la charge céramique au
cours de I'impression par SLA. Enfin, Maniére et al. [103] simulent les retraits lors du frittage
de piéces en silice élaborées par SLA, afin notamment de prédire la densité relative finale des
pieces mais également pour pouvoir adapter les modéles de piéces aux retraits subis. Ce type
d’approches permettra dans le futur de faciliter la mise en ceuvre de suspensions adaptées a
la SLA.

1.3.4.i. Céramiques mises en forme par SLA
La SLA offre désormais une grande versatilité de matériaux céramiques pouvant étre
mis en forme comme le montre le Tableau I-4. Au-dela du choix du matériau, il faut également

voir les applications ainsi accessibles par cette méthode de mise en forme.

Tableau I-4 : Céramigues mises en forme par SLA

Composition Nom Références Année
Al20s Alumine [81,95,104,105] 1996 — 2015
ATZ Alumina Toughened Zirconia [102] 2020
BaTiOs Titanate de barium [106] 2004
BN-SiO- [107] 2019

HAp Hydroxyapatite [100,108] 2014-2016
PZT Titano-Zirconate de Plomb [109,110] 2002-2018
SiC Carbure de Silicium [111-113] 2020

SiO; Silice [81,95,114] 1994-2006
SizNa4 Nitrure de silicium [81] 1996

TCP Phosphate tricalcique [115] 2019

ZrO; Zircone [101,102,116,117] 2017-2020
ZTA Zirconia Toughened Alumina [118] 2017

45S5 Bioverre [119] 2020
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[.3.5. Mise en forme de céramiques a base d’alumine et de zircone par
stéréolithographie

Cette partie présente une revue bibliographique sur la mise en forme par SLA de

céramiques alumine, zircone et composites.

1.3.5.i. Mise en forme d’alumine par SLA

L’alumine est une des premiéres céramiqgues a avoir été mise en forme par SLA [81,88].
Aujourd’hui, les procédés de SLA permettent d’obtenir des alumines dont les propriétés sont
proches de celles obtenues par mise en forme conventionnelle. En effet, des alumines mises
en forme par SLA dont la densité relative est proche de 98% présentent une résistance en
flexion de I'ordre de 400 MPa, une ténacité allant jusqu’a 6,5 MPa-m*2 et une dureté atteignant
20 GPa[7,8,120-122]. Néanmoins les modules d’élasticité ne sont que peu présentés, et ceux
présentés sont en-deca des attentes [123]. Li et al. n’apportent pas d’hypothéses concernant
le module d’élasticité, cependant, les auteurs montrent que le module d’élasticité et la dureté

de l'alumine décroissent quand I'épaisseur des couches augmentent [123].

1.3.5.ii. Mise en forme de zircone par SLA
Contrairement a I'alumine, la zircone n’a pas été parmi les premiéres céramiques mises
en forme par SLA. Ainsi, ce sont plutét des composites qui ont été mis en ceuvre avant la

zircone [124]. Cependant les études récentes ont rapidement permis de combler ce retard.

Désormais la zircone mise en forme par SLA présente des propriétés mécaniques
remarquables, proches de celles obtenues par des procédés de mise en forme
conventionnels. Récemment, Osman et al. ont élaboré des pieces en Y-TZP dont la densité
relative est proche de 100% et pour lesquelles la résistance en flexion s’approche de
1000 MPa, pour un module de Weibull de 7 [125]. Saaddaoui et al. ont fabriqué des piéces en
zircone par SLA dont la densité relative excéde 99% et dont la dureté, le module d’élasticite,
la résistance en flexion ainsi que le module de Weibull sont de 13,1 GPa, 213 GPa, 939 MPa

et 11, respectivement [126]. Ces résultats sont obtenus a partir de machines commerciales.

1.3.5.iii. Mise en forme de composites alumine-zircone par SLA
De plus en plus d'études dédiées aux composites alumine-zircone sont menées,
notamment en termes de formulation [101]. Les propriétés mécaniques atteintes par les
céramiques composites mis en forme par SLA sont proches de celles des piéces mises en

forme conventionnellement.

Ainsi, Xing et al. ont présenté des piéces en ZTA dont la dureté est de 17 GPa et pour
lesquelles la résistance en flexion est de presque 600 MPa avec une ténacité de 7 MPa-m/2
[127]. Wu et al. ont montré des piéces en ATZ dont la densité est de I'ordre de 99%, et pour

lesquelles la dureté atteint 20 GPa, avec une ténacité atteignant 5 MPa-m™2 [128]. Quant a
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Borlaf et al., ils ont obtenu une des pieces en ATZ dense a 99% avec une résistance en flexion
proche de 800 MPa [102].

1.3.5.iv. Résumé des propriétés mécaniques obtenues
Le Tableau I-5 rapporte la densité relative et les propriétés mécaniques (dureté, module
d’Young, résistance en flexion et ténacité) de pieces céramiques mises en forme par SLA. |
s’agit spécifiquement d’alumine, de zircone, et de composites alumine-zircone. Cette synthése
bibliographique n’a pas vocation a étre exhaustive. Les méthodes d’estimation de la résistance
en flexion et de la ténacité peuvent varier en fonction des études. Néanmoins, il est possible
de convenir que les céramiques mises en forme par SLA possédent désormais des propriétés

mécaniques similaires a celles obtenues par des voies d’élaboration conventionnelles.
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Mesure de la résistance en flexion : 2 3 points, 4 points, ¢ biaxiale ; Mesure de la ténacité par : ¢ méthode VIF®, ¢ SEVNB, fFractographie

Tableau I-5 : Propriétés mécaniques de céramiques mises en forme par SLA

Auteur Grade Machine DR Dureté Module Résistance en flexion Ténacité Réf.
(%) (GPa) d’élasticité (MPa) (MPa-m'?)
(GPa)
An et al. Appareil maison 99,1 17,9 - - - [129]
Li et al. ZRapid Tech. 99 16,2+19 275 - - [123]
AMC150
Dehurtevent et Cryoberyl, 98,1 - 0 =368 [316-420] @ - [8]
al. CryoCeram Printer 0o = 396 [386—410] 2
m =10,2 [7,9-12,5] 2
Dehurtevent et Cryoberyl, 98,1 19,9 - 0 =410 [380-440] @ 49+0.74 [7
al. AlOs  CryoCeram Printer m =16.1[14.6-17.5] @ 46+02e¢
Zhou et al. N/C 99,3 17,5 - - - [130]
Ucar et al. Lithoz CeraFab 7500 N/C 155+1,4 - 0=490+ 44 65+15" [121]
Xing et al. ZRapid Tech. 98,5 - - 0=486+91 - [122]
AMC150
Wu et al. N/C 96,2 18,7+0,2 - - 2,8+0,14 [128]
4,7+0,1¢
Wu et al. N/C 99,5 17,76 - 0 =530 5,724 [118]
Xing et al. N/C N/C 17,2+1,0 - 0 =575+ 87 7.4+1.02 [127]
Wu et al. ZTA  NIC 99 17,6 - : 5,2 [131]
Liu et al. 3D Ceram 88-89 14,1 - - 4,054 [132]

Ceramaker 300

6 VIF : Vickers Indentation Fracture. Estimation de la ténacité en mesurant la longueur des fissures engendrées par I'application d’'une charge suffisante

sur un pénétrateur Vickers a la surface d’'un matériau.
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Auteur Grade Machine DR Dureté Module Résistance en flexion Ténacité Réf.
(%) (GPa) d’élasticité (MPa) (MPa-m1/2)
(GPa)
Wu et al. N/C 99,0 20,6 £ 0,3 - - 33+0,1d [128]
51+0,1d
Borlaf et al. Lithoz CeraFab 98,8 - - 00 =781[752-813] b - [102]
ATZ 7500 m= 10,5 b

Scharzer et al. Lithoz CeraFab 99 - - 0=430+60c - [133]
7500

Licciulli et al. Appareil maison ~88 193 o=175a - [124]

Harrer et al. Lithoz CeraFab 99,7 13,4+0,2 - 00 =878 [836-923] b 49+0,3 [116]
7500 m=11,1[6,8-14,7] b

Borlaf et al. Lithoz CeraFab 99,1 211+£3 00 =741 (718-765) b - [101]
7500 m=11,4b

Homa et al. Lithoz CeraFab 99,1 - o=715a - [105]
7500

Wang et al. Y-TZP 3S Systems 99,5 - 0=731148 - [134]

Suominen et al. Lithoz CeraFab 99,7 13,7 - o=576a - [135]
7500

Osman et al. Admatec 99,8 - 0 = 943 [790-1096] a - [125]
Admaflex 2.0 00 =1007 [918-1105] a

m=7,0[4,1-9,8] a
Saadaoui et al. Lithoz >99 13,1 213 00 =939 [810-968] a - [126]
m=11.2[7.9-15] a
Xing etet al. 3D Ceram 99,3 13,9+ 0,6 - 0=1154 + 182 6,4+0,3d [136]
Zr02 Ceramaker 300
He et al. N/C 97,1 13,1 - 6,0d [117]
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1.3.5.v. Traitements thermiques associés
Le Tableau I-6 présente pour quelques études les durées de traitements thermiques
nécessaires pour la densification de piéces mise en forme par SLA. Les durées de traitements

thermiques sont longues, notamment pour ce qui est du déliantage.

Tableau I-6 : Durées des traitements thermiques pour des céramigues mises en forme par SLA

Auteur Grade Déliantage Frittage —_
<
()
)
— £
— a E s =]
S = 2 Pt
Qo £ o ‘0 o
g O 5 g © ©
3 ~ 8 z 8 2 g
o 2 ¢ T o ® o
o S £ QL @ L 2
S © o) @ > > O
o o — o o a 04
Dehurtevent et al. 80 15 1690 3 86 [7,8]
Xing et al. 60 1600 1 65 [137]
Chartier et al. Al,O3 44 5 1700 15 10 54 [91]
Zhou et al. 16 & 33 10 1200 O 8 24 &  [130]
3.75 1650 1,5 41
Wu et al. ZTA 16 N/C 1600 4 5-15 21-31 [118]
Borlaf et al. 4 14 2 102
ATZ 8 5 800 O 6 [102]
2 1450 2
Borlaf l. 4 14 2 101
orlaf et a V-TZP 8 5 800 O 6 [101]
2 1450 2
He et al. 210 24 5 800 1 12 36 [117]
? 3,75 1500

Néanmoins, cette étape reste critique a I'égard des défauts pouvant étre alors induits
[138]. Les travaux de Zhou et al. [130] montrent de nouvelles approches pour le déliantage,
en travaillant sous air ou sous vide. Les mémes auteurs proposent également un séchage du
cru mis en forme par SLA a l'aide de PEG 400. Une différence de densification est observée

par Wu et al. [120] selon la méthode de déliantage adoptée (pyrolyse ou déliantage sous vide).

[.3.6. Notions d’hybridation
Les fabrications additive et soustractive possedent chacune leurs avantages et
inconvénients. Il faut désormais s’attendre a une approche d’hybridation [139] des techniques
aussi bien additives que soustractives afin d’exploiter au maximum les avantages relatifs de

chaque technique [140].
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Des la fin des années 90, Weiss et al. proposent une approche hybridant le dép6t sélectif
de matiére a un usinage des couches [141]. Cette technique prend le nom de Shape
Deposition Manufacturing. Récemment, Raynaud et al. proposent d’hybrider une machine de
stéréolithographie et une machine de robocasting afin d’élaborer des LTCC’, multimatériaux
céramique / métal, avec une grande résolution [142]. Parenti et al. présentent une machine
hybridant une extrusion d’un acier 316L et son fraisage permettant d’obtenir des piéces avec
des bons finis de surfaces [143,144].

|.4. Frittage rapide de céramiques par chauffage micro-ondes

Aprés mise en forme, le compact composé de poudre non dense doit subir un traitement
thermique appelé frittage pour étre densifié. C’est a ce moment que la pieéce acquiert sa forme
et ses propriétés finales. Cette partie aborde le frittage d’'un point de vue général puis plus

spécifiguement par chauffage par MO.

|.4.1. Frittage de céramiques
Cette premiére section présente le frittage suivant une approche macroscopique et
microscopique. Les parametres et facteurs clés du frittage sont présentés, de méme que leurs
effets sur les propriétés des piéces. Enfin, les procédés de frittage sont succinctement
présentés.

1.4.1.i. Définition du frittage pour des matériaux céramiques
Plusieurs définitions coexistent pour définir le frittage de céramiques, un consensus
permet cependant d’avancer certains critéres. Le frittage consiste en la consolidation d’'un
compact plus ou moins poreux par un apport énergétique sans fusion d’au moins de l'un des
constituants du compact, et ce, dans le but de minimiser I'énergie libre de surface du matériau
[145,146].

Approche macroscopique du frittage

Au cours du frittage, les propriétés du matériau évoluent jusqu’a aboutir aux propriétés
finales. L’un des effets les plus visibles du frittage est I'évolution dimensionnelle que présente
la piéce aprés avoir été soumise a un traitement thermique. La Figure 1-21 montre I'évolution
dimensionnelle d’'un échantillon de Y-TZP lors de son chauffage jusqu’a 1300 °C pendant

10 heures.

7LTCC : Low Temperature Cofired Ceramics — céramiques co-frittées a basse température
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Figure I-21 : Evolution dimensionnelle d'une céramique au cours d'un traitement thermique (ce travail)

Les zones extérieures aux pointillés bleus incluent les phénomeéenes thermiques de
dilatation et de rétractation. La piéce subit un retrait au cours du chauffage. Ce retrait
correspond au phénomeéne de densification de la piéce. La densification se manifeste par le
soudage entre eux des grains composant le compact et par I'élimination de la porosité du

compact ; ainsi la masse volumique du compact augmente.

La maitrise des paramétres de frittage est la clé de voilte de la densification. En effet, un
frittage mal maitrisé résultera en une consolidation par coalescence sans densification ou bien
en un grossissement des grains par marissement d’Ostwald. Les facteurs clés du frittage pour
une poudre sont [145,147-149] :

e Latempérature de frittage ;

e Ladurée du palier ;

e La vitesse d’évolution de la température ;
e L’atmosphére ;

e La composition chimique.

Y

Cette partie vise a présenter les différentes étapes du frittage, puis comment les
propriétés du massif obtenu sont affectées par les paramétres de frittage définis ci-dessus,

enfin, comment les propriétés du massif définissent les propriétés finales de celui-ci.
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Frittage en phase solide

Lorsqu’aucun des composants n’entre en fusion au cours du frittage, on parle de frittage
en phase solide. Une fois le compact préparé, le frittage naturel ® en phase solide se
décompose en trois étapes [145,147-149] :

e FEtape initiale. Les grains restent distincts les uns des autres mais des cous (ou
ponts) se forment entre les grains. Les grains ne grossissent pas, ils sont
identifiables les uns des autres. Les cous formés entre les grains peuvent
atteindre 33% du volume du grain. La densité relative atteinte a la fin du stade
initial est de I'ordre de 65%. ;

e FEtape intermédiaire. Les grains sont désormais soudés les uns aux autres, il y
élimination de la porosité ouverte. La densité relative atteinte est alors de
'ordre de 90 a 95%.

e FEtape finale. La microstructure est désormais polyédrique et présente de la
porosité fermée. L’élimination de cette porosité requiert d’évacuer le gaz
contenu dans les pores par diffusion. Une compétition a lieu entre la
densification et la croissance granulaire.

o Sila croissance granulaire a lieu, elle se fait au détriment de la
densification. La porosité fermée reste présente mais demeure fine ;
o Sila densification a lieu, la porosité résiduelle se retrouve aux joints de

grains multiples.

Ces différentes étapes du frittage et leurs effets sur la structure du compact sont

schématiquement représentés sur la Figure 1-22.

Initial Intermédiaire Final

Figure 1-22 : Schémas des étapes de frittage. D'aprés [150]

1.4.1.ii. Facteurs clés du frittage

8 La notion de frittage naturel s’oppose au frittage sous charge, lorsque la piéces est soumise a
une contrainte mécanique.
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La Figure 1-23 présente quelques effets de la température et de la durée du palier sur la

densité relative et sur la taille des grains, dans le cas d’'une alumine. Considérant un temps de

palier nul (Figure 1-23-a), il apparait trés clairement que la densité augmente avec la

température de frittage. Aux plus basses températures, il est nécessaire de prolonger

l'isotherme pour densifier la piece. Néanmoins, le prolongement de lisotherme provoque la

croissance des grains (Figure 1-23-b). Bien que les grains présentent déja une croissance

quand la température augmente, cette croissance s’exacerbe lorsque la densité relative

approche les 100%.
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Figure 1-23 : Evolution de la densité relative et de la taille des grains d'une alumine pour différentes
températures de frittage et différents temps de palier. (a) Effet de la température et de la durée du
palier sur la densité ; (b) Effet de la température et de la durée du palier sur la taille des grains ; (c)
trajectoires de frittage. D’apres [151]

Il convient donc de prendre des précautions dans le choix de la température et de la

durée de frittage, car ces parameétres influent fortement sur les propriétés des piéces.

L’augmentation de la vitesse de chauffage permet de modifier la microstructure finale

sans perte de densité. Par exemple, une alumine chauffée rapidement permettra d’obtenir une

densité relative équivalente a un chauffage normal, mais la microstructure de la piéce chauffée

rapidement sera plus fine que celle de la piéce chauffée normalement (Figure 1-24).
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Figure 1-24 : Evolution de la taille des grains d'une alumine frittée par frittage rapide selon la vitesse de
montée en température. D'apres [152]

La Figure I-25 présente, pour des composites alumine-zircone, l'influence de la seconde
phase sur la croissance des grains. Sur la Figure 1-25-a, différents ajouts de zircone (10 n.%
et 20 m.%) dans une matrice d’alumine influencent la croissance des grains du ZTA. Lorsque
lalumine atteint une densité relative de I'ordre de 99%, une croissance des grains peut étre
observée. Cette croissance est fortement limitée lorsque de la zircone est présente dans le
systeme. La zircone joue le réle d’inhibiteur de croissance. Ainsi, les composites ZTA sont
dotés d’'une microstructure fine. La Figure I-25-b présente I'évolution de la taille des grains
d'alumine et de zircone en fonction de la quantité de zircone dans le composite.
L’augmentation de la taille des grains de zircone est quasi linéaire en fonction de la quantité
de zircone présente. Au contraire, I'évolution de la taille des grains d’alumine présente d’abord
une forte dépendance a I'ajout de zircone, en diminuant ; puis la taille des grains d’alumine
dépend moins de I'ajout de la zircone. La zircone permet donc rapidement de limiter la taille
des grains d’alumine. Dans l'autre cas, la présence de particules d’alumine au sein d’'une
matrice de zircone diminue également la taille des grains de zircone. Ce comportement de
limitation de croissance de grain par ajout d’'une deuxiéme phase est décrit par les équations
de Zener [153-156].
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Figure 1-25 : Impact de la présence d'une seconde phase sur la croissance des grains, d’apres [38].
(a) Evolution de la densité relative (pointillés) et de la taille des grains de I'alumine (courbe pleine) de
composites ZTA a différentes températures de frittage. Courbe noire/rond : alumine pure, rouge/carré :
ajout de 10 m % de zircone, et bleue/carré : ajout de 25 % de zircone. (b) Evolution de la taille des
grains d'alumine (noir / rond) et de zircone (rouge / carré) en fonction de la quantité de zircone dans
des composites alumine-zircone.

La modification de 'atmosphére (vide par exemple) permet également dans certains cas
d’augmenter la densité relative d’une piéce et d’obtenir une microstructure plus fine a cycle
thermique identique [157]. La composition de la poudre, son dopage par exemple, peut aussi
influencer la microstructure finale. Des dopants peuvent inhiber ou au contraire accélérer la
croissance des grains [158].

Le Tableau I-7 retranscrit qualitativement les effets des facteurs décrits ci-dessus sur la

densité et la taille des grains apres frittage.

Tableau I-7 : Facteurs affectant qualitativement la densification et la taille des grains au cours du

frittage
Paramétre Densité Taille des grains
Température de frittage ++ +
Durée du palier + ++
Vitesse de chauffage + ++
Matériau multiphasique + ++

1.4.1.iii. Influence de la densité relative et de la taille de grain sur les propriétés mécaniques

Aprés avoir listé certains facteurs affectant le frittage, il convient de relier les propriétés
intrinséques de la céramique a ses propriétés finales. Nous nous restreindrons ici a la densité
et a la taille des grains ainsi qu’aux propriétés mécaniques qui en découlent, a savoir la dureté,

le module d’élasticité et la résistance en flexion.
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Dureté

La Figure 1-26 présente I'effet de la densité et de la taille des grains sur la dureté d’'une

céramique. La dureté augmente avec la densité, alors que I'augmentation de la taille des

grains conduit a la diminution de la dureté.
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Figure 1-26 : Effets sur la dureté d’une alumine (a) de la densité, d’apres [159] et de la taille des

Module d’élasticité

grains, d’aprés [160]

Le module d’élasticité est propre au matériau, en outre, plus la piece est dense, plus son

module d’élasticité est élevé comme en témoigne la Figure 1-27.
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Figure 1-27 : Effet de la densité sur le module d'élasticité. (a) pour une Y-TZP, d’apres [161], (b) pour

Résistance en flexion

une alumine, d’apres [162]

La Figure 1-28 montre les effets de la densité et de la taille des grains sur la résistance

en flexion de matériaux fragiles. La Figure 1-28-a met en évidence la dépendance de la
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résistance a la flexion a la densité. La Figure 1-28-b présente I'évolution de la résistance en

flexion d’'une céramique Y-TZP selon la température de frittage. La taille des grains augmente

avec l'agumentation de la température de frittage. Les mesures sont réalisées a densité

égales. Ainsi, la résistance en flexion décroit avec 'augmentation de la taille des grains.
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Figure 1-28 : Effets sur la résistance en flexion. (a) de la densité, d’aprés [163]. (b) de la taille des
grains, d’aprés [164]

1.4.1.iv. Méthodes de frittage

Il existe désormais une grande variété de techniques de frittage disponibles. Parmi celles

reportées sur la Figure 1-29 certaines, comme le SPS?, le frittage par MO, le frittage flash et le

frittage par induction, sont considérées comme rapides.

Conventionnels

\

Naturel

Sous charge

Sous atmosphére

Frittage
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Hydrothermal

Figure 1-29 : Différentes techniques de frittage disponibles

9 SPS : Spark Plasma Sintering
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Les procédés de frittage rapide promeuvent I'élaboration rapide de pieces, pour
lesquelles la microstructure obtenue est fine car la densification est privilégiée a la croissance

granulaire [165].

Parmi les procédés de frittage rapide, le frittage flash est limité en termes de morphologie
des pieces frittées [166]. Le SPS et le frittage par induction requierent de placer les piéces a
densifier sous une charge, ce qui peut étre un probléme pour certaines géomeétries ajourées
[167-172]. Ainsi, le frittage par MO est pertinent pour la densification rapide de pieces de
forme complexe, fragiles en cru et sans pollution. En effet, lors du chauffage par MO,
I'échantillon n’est pas en contact direct avec un corps extérieur et aucune charge ne lui est
appliquée. Cependant, les vitesses de montée en température sont légérement plus faibles
gue celles atteintes par ces autres techniques, d’'ou un Iéger allongement de la durée du

traitement thermique.

1.4.2. Généralités sur les micro-ondes
La section suivante détaille les mécanismes de propagation des MO, leur génération ,
et leur application pour réaliser le chauffage d’échantillons [173-175].

1.4.2.i. Les micro-ondes dans le spectre électromagnétique
Le spectre électromagnétique est le classement des rayonnements électromagnétiques
en fonction de leurs longueurs d’ondes et donc de leurs fréquences. La longueur d’'onde A est
reliée a la fréquence f par la célérité de la lumiére ¢ dans le milieu considéré selon I'Equation
I-11.

Equation I-11

o

Les domaines, appelés également bandes, présentés sur le Tableau I-8 sont définis

notamment selon les phénomeénes physiques associés et leur détection.
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Tableau I-8 : Domaines du spectre électromagnétique

Domaine

Longueur d’onde (m)

Fréquence (Hz)

Rayon gamma

<10-1071?

> 30-10%

Rayons X 10-10*2-10-10° 30-10% - 30.10%°
Ultraviolet 10-10° - 390-10° 30-10% - 750-10%?
Visible 390-10° - 750-10° 770-10'? - 400-10*?
Infrarouge 750-10°-0,1-10° 400-10% - 3.10%?
Térahertz 0,1-10°%-1.10°% 3-10%? - 300-10°
Micro-ondes 1-103%-1 300-10°- 300-10°
Radios 1-1-108 300-10° - 3 Hz

Les MO ont des fréquences comprises entre 300 MHz et 300 GHz correspondant a des

longueurs d’onde respectivement de 1 m et 1 mm.

Les fréquences MO sont allouées en fonction de l'usage qui en est fait par des
organismes nationaux. En France, la norme NF EN 550111 définit les fréquences allouées

pour les appareils industriels, scientifiques et médicaux.

1.4.2.ii. Propagation des micro-ondes

Equations de Maxwell

Les équations de Maxwell (Equation I-12, Equation I-13, Equation |-14, Equation 1-15)
permettent de relier les composantes du champ électromagnétique E (champ électrique) et B

(induction magnétique) aux charges électriques p et aux densités de courantf.

divB =0 Equation I-12
divE = L Equation 1-13
€o
TotE = 95 Equation I-14
at
- B, oF N
rotB = g - J + &y - to g Equation I-15

ou p est la densité volumique de charge localisée. Le champ électrique et I'induction
électrique D sont reliés par 'Equation I-16. L'Equation I-17 relie quant a elle I'nduction
magnétique et le champ magnétique. J et E sont reliés par la loi ’Ohm reportée par I'Equation
1-18.

10 NF EN 55011: Appareils industriels, scientifigues et médicaux - Caractéristiques de
perturbations radioélectriques - Limites et méthodes de mesure
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D=¢,-E Equation 1-16
B=yu,-H Equation 1-17
J=0-E Equation 1-18

ou g, est la permittivité diélectrique du vide, u, est la perméabilité magnétique du vide,

et o est la conductivité électrique du milieu.

Propagation dans un milieu

Dans le vide, les charges sont nulles (p = 0), les équations de Maxwell prennent la forme

suivante (Equation 1-19, Equation I-20, Equation 1-21, Equation 1-22) :

divB = Equation 1-19

divE = Equation 1-20

rotE = _95 Equation I-21
at

T0tB = &, - 0F Equation 1-22

Les propriétés des opérateurs ainsi que le théoréme de Schwartz permettent d’arriver
aux équations de propagations dites d’Alembert rappelés par 'Equation 1-23 et I'Equation 1-24

ou A est 'opérateur Laplacien, avec ¢ défini par 'Equation 1-25.

2

AE — 1 9°E =0 Equation 1-23
c? 0%t
2 bl

AH — —. O°H _ 0 Equation 1-24
c? 0%t

1 -z
C=—T— Equation I-25

En régime sinusoidal, il est possible de proposer une solution satisfaisante a ces
équations. Dans un milieu non chargé (p = 0), de permittivité ¢’ et de perméabilité yu, les

équations de propagations deviennent les équations suivantes (Equation I-26 et Equation I-27)
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ol

Aﬁ_j.w.ﬂ.(o'+j.w.€’).ﬁz EquatI0n|-26

ol

Aﬁ-j.w.#.(o’.'—j.w.s’).ﬁ: Equat|0n|'27

Avec j, le nombre imaginaire pur tel que j2 = —1 et w la pulsation définie par I'Equation
1-28.

L’'onde électromagnétigue se décompose en deux ondes composantes: e champ

électrique Eetle champ magnétique H qui forment avec le vecteur d’'onde k un triedre direct.
Le nombre d’onde k est relié a la longueur d’'onde par I'Equation 1-28. tan(5) est la tangente

de pertes du milieu décrit par 'Equation 1-29 et &' est facteur de perte du milieu décrit par
I'Equation 1-30.

2.m - i _
k= - = W JU-E Equation 1-28
g
3 .
tan(d) = — Equation 1-29
€
o . .
gl =— Equation 1-30
1)

En se placant loin de I'émetteur, 'onde plane progressive également appelée onde
Transverse Electrique Magnétique (TEM) prend la caractéristique suivante : les produits des

contributions en x et en y de chaque composante s’annulent. Une onde TEM est représentée
sur la Figure 1-30.

—— Sens de propagation
—— Champ électrique
—— Champ magnétigue

Figure 1-30 : Représentation d’une onde TEM
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Propagation guidée

Le cas d’'une propagation libre ayant été traité, il convient de définir des conditions de
propagation des MO dans un guide. En pratique, les guides peuvent revétir différents aspects :
rectiligne, courbe, cable coaxial... Cependant, le montage utilisé lors de ces travaux

présentant des guides d’ondes rectangulaires, seul ce cas sera présenté dans ce paragraphe.

Dans un guide d’ondes rectangulaire, une longueur d’'onde de coupure Ac définit la

fréquence de fonctionnement du guide par 'Equation I-31.

1 1 1 i
— T3 =3 Equation I-31
YIS L P

ou Agest la fréquence de I'onde lors de sa propagation en espace libre et Ag la fréquence
de I'onde dans le guide d’'onde. La longueur d’onde de coupure est géométriquement définie
par 'Equation [-32.

(m)z R (n)2 Equation 1-32

ou a et b sont les dimensions du guide d’'onde et m et n sont les modes de I'onde. Les
guides d’ondes répondent a la condition a=2-b. Le mode fondamental transverse électrique
TE10 correspond a m=1 et n=0. Pour que I'onde se propage dans le guide d’onde, Ao doit étre

inférieure a A.. Dans le cas contraire, 'onde est évanescente.

1.4.2.iii. Génération des micro-ondes
Il existe différents systemes de génération de MO. Le type de générateur dépend de la
fréquence de travail ainsi que de la puissance souhaitée. Ainsi, dans le domaine MO, les
générateurs peuvent étre des magnétrons, des gyrotrons, ou des klystrons. Récemment, les
générateurs dits « a I'état solide » ont fait leur apparition. Ces derniers fonctionnent avec des
semi-conducteurs. Les densités spectrales émises sont plus uniformes qu’avec des
magnétrons [176]. Le magnétron est adapté pour une fréquence de 2,45 GHz et pour des

puissances atteignant quelques kilowatts.

Le magnétron est composé d’un tube a vide dans lequel un filament est enroulé autour
d’'une cathode. L’anode est concentrique et entoure la cathode. Des électrons sont émis par

une différence de potentiel via le filament chauffé. Les électrons voient leurs trajectoires
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modifiées par la présence d’électro-aimants aux extrémités du tube. Les électrons induisent
des courants dans des cavités creusées dans I'anode. Ces courants induits générent un
champ électromagnétique qui est transmis par une antenne vers la sortie du magnétron. Un

schéma de magnétron est reporté sur la Figure 1-31.

N, e

magnet —__

output
antenna

cathode path of an
electron

cavities

RF fields

ceramic

© 2010 Encyclopaedia Britannica, Inc.

Figure 1-31 : Schéma d'un magnétron, d’apres [177]

Les MO geénérées sont ensuite dirigées vers un applicateur par des guides d’ondes
décrits précédemment (81.4.2.ii).

1.4.2.iv. Applicateurs
L’applicateur assure le transfert du rayonnement électromagnétique a I'échantillon a
mettre en chauffe. La dimension, la forme et l'orientation de l'applicateur dépendent du
matériau a chauffer. Cependant, les applicateurs peuvent étre classés en deux familles : les

applicateurs multimodes et les applicateurs monomodes.

Applicateurs multimodes

By

Les applicateurs multimodes sont de taille supérieure a celle du guide d’onde. lls
permettent donc la mise en chauffe de pieéces de grandes dimensions. L'onde incidente est
réfléchie par les parois de la cavité. Des ondes stationnaires peuvent se former mais aucun
mode ne prédomine. Le chauffage de I'échantillon peut étre hétérogéne et des points chauds
peuvent apparaitre. Pour pallier ces phénoménes, un brasseur d’'onde est généralement
installé a la sortie du guide d’onde pour que I'’émission de la MO soit répartie dans I'ensemble
de I'applicateur de maniére la plus uniforme possible. De plus, la piece a chauffer est
généralement mise en rotation par un plateau avant d’homogénéiser son chauffage. Le cas le

plus connu de ce dispositif est le micro-ondes domestique.
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Applicateurs monomodes

Lorsqu’un applicateur monomode est utilisé, les MO se réfléchissent de telle sorte
qu’'une onde stationnaire soit créée. |l s’agit du phénomene de résonance. Du fait de la

résonance, des zones de champ plus intenses sont formées. Ainsi, 'applicateur monomode
exploite ces zones énergétiques pour mettre en chauffe la piéce.

Le nombre de ventres p de I'onde stationnaire créée dans un applicateur de longueur L

est une valeur discréte telle que p soit un multiple de la longueur d’onde guidée comme indiqué
par 'Equation [-33.

L=p- - Equation 1-33

L’onde transverse électrique prend le nom du nombre de ventres formés. Ainsi, en TE1gs,
cing ventres sont formés lors de la résonance. Lorsque le matériau est placé au centre d’'un
ventre de résonance, il bénéficie donc d’'un maximum de champ électrique. En revanche, en
TE104, le matériau bénéficie du maximum de champ magnétique. Il est ainsi possible de
discriminer le type de chauffage réalisé. La Figure 1-32 représente schématiqguement
I'amplitude du champ électrique en fonction du mode fondamental de résonance.

Position de
I'échantillon

| TEMyos

/
N
MHH‘H\/”‘r
________j: S i
P
-

Figure 1-32 : Représentation simplifiée de 'amplitude du champ E en fonction du mode de résonance
dans un applicateur monomode

1.4.3. Interactions micro-ondes / matiére

Il convient désormais de décrire les différentes interactions possibles entre le matériau
et les MO. Ces interactions dépendent du champ auquel est soumis le matériau et sont
notamment décrites dans les revues de Mishra et de Bhattacharya [178,179].
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1.4.3.i. Réponses au champ électrique
Lorsque soumis au champ électriqgue, le matériau présente deux meécanismes

d’absorption de I'énergie MO :

e Les pertes par polarisation électrique, liées aux charges localisées ;

e Les pertes par conduction électrique, liées aux charges libres.

Polarisations et conduction électriques

Lorsque les charges localisées sont soumises au champ électrique, celles-ci peuvent se
déplacer trés légérement, il s’agit du phénoméne de polarisation. En se polarisant, les charges
entrainent une réponse appelée induction électrique. Les charges peuvent étre des dipdles,
des ions, des nuages électroniques ou bien des interfaces présentes dans le matériau.
L'oscillation du champ électrique provoque l'oscillation des charges, cependant lorsque les
charges ne peuvent plus suivre l'oscillation du champ électrique, un déphasage apparait. Ce
déphasage est décrit par linduction électrique selon I'Equation 1-34, avec &* défini par

I'Equation 1-35.

D=¢-F Equation 1-34

=g —j-&" Equation 1-35

Dans le domaine MO, toutes les charges (dipbles, ions, électrons, interfaces) sont
susceptibles d’intervenir. Les courbes de relaxation de Debye permettent de rendre compte
de I'évolution de ¢’ et €” en fonction de la fréquence pour un matériau comme le présente la
Figure 1-33. La partie réelle €’ indique la capacité du matériau a se polariser tandis que la partie

imaginaire €” donne une indication sur la capacité du matériau a convertir 'énergie MO en

chaleur.
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Figure 1-33 : Courbes de Debye d'un matériau. D’aprés [180]
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En général c’est le rapport des deux grandeurs, tan(®) (pertes diélectriques) qui est
présenté. Il indique la capacité du matériau a se mettre en chauffe sous l'effet du champ
électrique. En plus de varier en fonction de la fréquence, tan(d) varie avec la température

comme le montre la Figure 1-34.
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Figure 1-34 : variation de tan(d) pour différents matériau en fonction de la température a 2,45 GHz .
D’apres [181]

Lors du chauffage par polarisation électrigue a une fréquence f et pour un champ
électrique d’intensité E, la puissance dissipée Py est établie par 'Equation I-36.

Py=2-m-f-¢& -tan(8) - E? Equation 1-36

Le mécanisme d’absorption de I'énergie MO par les charges libres est connu sous le
nom d’effet Joule. Un courant électrique est créé dans le matériau de conductivité électrique
o. La puissance dissipée devient 'Equation 1-37.

Py =0 E? Equation 1-37

En combinant les effets par conduction et polarisation, la puissance dissipée par le
champ électrique devient I'Equation I-36.
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Pg=(2-m-f-¢ -tan(8) +0) - E? Equation 1-38

Il est ainsi aisé de comprendre que plus le champ électrique sera intense, plus la
puissance dissipée sera importante ce qui permettra le chauffage de la piéce.

Profondeur de pénétration

La profondeur de pénétration dépend des contributions les plus intenses au chauffage
par le champ électrique.

e Les pertes diélectriques sont majoritaires devant les pertes par conduction :

o 1
D, = : Equation 1-39
P n.J2 ¢ tan(d) a
€
& = — Equation 1-40
€o

ou & est la permittivité relative du milieu, dans le vide &= 1. Dans ce cas, la profondeur

de pénétration est inversement proportionnelle aux pertes diélectriques

e Les pertes par conduction sont majoritaires devant les pertes diélectriques :

2 .,
D,=—- |— Equation I-41
o

ou W’ est la partie réelle de la perméabilité complexe. La profondeur de pénétration est
alors inversement proportionnelle a la conductivité électrique et ne dépend a priori pas des

pertes diélectriqgues du matériau.

1.4.3.ii. Réponses au champ magnétique
De maniére analogue au champ électrique, le champ magnétique provoque deux

mécanismes d’absorption des MO par le matériau :

e La polarisation magnétique ;

e La conduction magnétique.
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Aimantation et courants induits

La polarisation magnétique oriente les moments magnétiques du matériau. Lorsque
soumis a une oscillation, les moments provoquent I'apparition d’'une aimantation. Le chauffage
est réalisé par friction par un processus analogue aux pertes diélectriqgues. La puissance
dissipée s’exprime alors par 'Equation 1-42, et 'aimantation induite est exprimée par Equation
[-43.

Pi=2-m-f-u'"H? Equation 1-42
M=y-H Equation 1-43

ou x* est la susceptibilité magnétique complexe du matériau. La puissance dissipée
dépend donc essentiellement du champ magnétique appliqué.

Les courants de Foucault sont créés dans un matériau conducteur soumis a un champ
magnétique d’aprés la loi de Lenz. Ces courants surfaciques vont participer a I'échauffement
de la piece par effet Joule de maniére analogue aux mécanismes lorsqu’'un champ électrique
est présent. La puissance alors dissipée prend la forme décrite par 'Equation 1-44 avec { une
profondeur de peau qui dépend de la pulsation, de la perméabilité magnétique u et de de la

conductivité électrique o tel que décrit par I'Equation 1-45.
1 . :
Py o« — - H? Equation 1-44
O’ .
(= |[—— Equation I-45

Le chauffage dépend alors essentiellement de la conductivité électrique et du champ
magnétique appliqué.

Enfin, en combinant les effets de I'aimantation et des courants induits, la puissance
dissipée s’exprime par 'Equation 1-46.

1 .
Ppox2-m-f-u"+ _C) - H? Equation 1-46
O' .
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Il convient, pour réaliser le chauffage par un champ magnétique, de placer le matériau
a un ventre du champ magnétigue. De méme que pour le champ électrique, le champ
magnétique absorbé par le matériau ne correspond pas au champ magnétique incident et

décroit en fonction de la profondeur de la piéce mise en chauffe.

|.4.4. Spécificité du frittage par chauffage micro-ondes
Dans cette section, une approche macroscopique est proposée pour définir les
comportements que peuvent adopter les matériaux lorsqu’ils sont soumis aux interactions

MO / matiére. Nous verrons ensuite comment le chauffage par MO peut étre mis en ceuvre.

1.4.4.i. Comportements des matériaux
Comme nous l'avons vu dans la section précédente (§1.4.3), les puissances dissipées
dans le matériau, qu’elles proviennent du champ électrigue ou magnétique, dépendent
essentiellement de l'intensité du champ appliqué, de la fréquence mais également de la

conductivité électrique des matériaux comme le rapportent Mishra et Bhattacharya [178,179].

De ce fait, les matériaux conducteurs massifs ne permettent pas I'absorption des MO,
ils sont opaques et réfléchissent ces derniéres. Néanmoins, le chauffage de matériaux
conducteurs est possible lorsque ces derniers se présentent sous forme d’échantillons
pulvérulents compactés. La profondeur de pénétration des MO peut alors s’approcher de la
taille des grains [182]. Les matériaux non conducteurs peuvent étre isolants ou semi-
conducteurs. Il convient alors de s’intéresser a leurs pertes diélectriques et magnétiques. Si
ces dernieres sont faibles ou nulles, le matériau sera transparent aux MO ; tandis que si elles
sont fortes, le matériau absorbera les MO. Une classification selon la conductivité des

matériaux est admise et schématiquement représentée sur la Figure 1-35

Comportement macroscopigue Propriétés

Pertes faibles
Transparent

Alumine...
Pertes élevées

Absorbant SiC, zircone,
Ferrites, eau...
o Conducteurs

aque
paq Au, Cu, Ag...

Conductivité
électrique

Figure 1-35 : Comportement des matériaux face aux micro-ondes
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Les propriétés diélectriques peuvent évoluer, en fonction de la fréquence (Figure 1-33)
mais également en fonction de la température (Figure 1-34). Ainsi, le comportement du
matériau peut évoluer en fonction du chauffage. Un Emballement thermique peut avoir lieu
lorsque le matériau atteint une température critique, et devient subitement absorbant. La

température du matériau augmente fortement en peu de temps [183].

Si une réaction chimigue a lieu lors du chauffage, le produit de la réaction peut présenter
des propriétés diélectriques différentes du ou des réactifs et ainsi modifier le comportement

face aux MO.

1.4.4.ii. Mise en ceuvre du chauffage par MO
Trois scénarios de chauffage possibles sont décrits dans cette section et résumés sur la
Figure 1-36 [178,179].

Chauffage
-~ | Echantillon
Direct w
Suscepteur
Indirect Chauffage
radiatif
Hybride

Figure 1-36 : Méthodes de chauffage par MO

Chauffage direct

Le chauffage direct d’'un matériau se fait lorsque si celui-ci est absorbant dés la
température ambiante. L’échantillon a chauffer est placé dans 'applicateur et est soumis aux
interactions avec les MO. Au cours de ce chauffage, il est possible que, par dissipations
thermiques, I'échantillon ait une peau plus froide que son cceur. Le gradient de température

est alors inverse a celui d’'un matériau chauffé par radiations infra-rouges.

Chauffage indirect

Lorsque le matériau n’est pas disposé a absorber les MO, il est possible de placer a

proximité de celui-ci un suscepteur. Le suscepteur est un matériau qui absorbe fortement les

56 Hugo Curto | Thése de doctorat | Université Polytechnique Hauts-de-France
Licence CC BY-NC-ND 3.0



Etude bibliographique

MO dés la température ambiante (SiC, ZrO; [184]). Le suscepteur absorbe les MO et chauffe

la piéce par rayonnement. Le chauffage par MO est donc indirect.

Une autre approche est celle du dopage du matériau par une poudre qui joue le role de
suscepteur. En exploitant la sélectivité du chauffage par MO, la poudre absorbante mettra en

chauffe I'échantillon. Toutefois cette méthode pollue I'échantillon a chauffer [185,186]

Chauffage hybride

Le dernier cas est le chauffage hybride. Lors d’'un chauffage hybride, un suscepteur est

utilisé. Le chauffage hybride se produit dans deux cas :

o Sila piece en chauffe, du fait de I'évolution de ses propriétés diélectriques, se
met a absorber les MO. Le chauffage sera alors partagé entre le chauffage
direct de la piéce, et radiatif de par le suscepteur. Il est peu évident de
discriminer I'implication de chaque mode de chauffage ;

e Sila piéce est absorbante, mais est néanmoins placée a proximité d’'un

suscepteur afin de mieux maitriser son chauffage.
Dans le cadre de ces travaux, seul le chauffage hybride sera mis en ceuvre.

|.4.5. Frittage de céramiques par chauffage micro-ondes
Bien que fournie, la littérature associée au frittage par MO est peu spécifique. Les
auteurs ne précisent que rarement le type de dispositif ainsi que les configurations utilisées
pour réaliser les traitements thermiques par MO des échantillons. Ainsi la revue
bibliographigue suivante se restreint volontairement aux articles spécifiant des montages
comparables a celui utilisé lors de ces travaux, a savoir les dispositifs monomodes cadencés
a 2,45 GHz.

1.4.5.i. Effets micro-ondes
De nombreux auteurs observent lors du frittage par MO d’'un matériau une diminution de
la température de frittage par rapport au frittage du méme matériau par voie conventionnelle
comme l’illustre la Figure 1-37. Cette diminution peut atteindre 250 °C, et est attribuée par les

premiers auteurs la rapportant a I'effet MO sans description précise [187].
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Figure 1-37 : Diminution de la température de frittage d’une alumine, attribuée a I'effet MO. D'aprés
[188]

De la méme fagcon de nombreux auteurs rapportent une diminution de I'énergie
d’activation des mécanismes de frittage par MO [188—-190]. Au-dela des aspects énergétiques,
la cinétigue de frittage peut également étre augmentée lors du chauffage par MO [191,192].
Ces effets ne sont pas propres aux céramiques puisqu'on les retrouve également dans

d’autres systémes, notamment pour les matériaux organiques [193,194].

Le frittage rapide de céramiques par des voies conventionnelles permet d'obtenir des
pieces denses, avec quelques minutes seulement de temps de palier [195,196]. Cela permet
de discriminer I'aspect thermique de I'effet MO. Concernant les écarts de températures de
frittage, ceux-ci sont attribuées a la méthode de mesure adoptée lors des expérimentations
[197]. En effet, souvent les températures sont lues par pyrométrie infrarouge pour les procédés
MO et par thermocouple sans contact pour les fours conventionnels. Or, ces deux méthodes
ne produisent pas les mémes résultats sans une calibration précise du pyromeétre. La
température lue par les pyrométres peut également étre influencée par le rayonnement des
éventuels suscepteurs ou éléments chauffants a proximité de I'échantillon. Ainsi, Wang et al.
[198] montraient dans un four hybride conventionnel / MO un écart de température notable,
alors que récemment Zymelka et al. [6] et Croquesel et al. [189] ont montré que la différence
de température entre les deux procédés est finalement faible, de I'ordre de la dizaine de
degrés. Compte tenu des incertitudes liées aux mesures, ces écarts semblent négligeables.
Enfin, les trajectoires de frittage sont trés proches si on compare les frittages par MO et

conventionnel, comme le montre la Figure 1-38.
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Figure 1-38 : Trajectoires de frittage par MO et conventionnel. (a) d’apres [197] et (b) d’apres [189]

L’effet MO se décompose donc en deux contributions, 'une thermique qui provient du
chauffage rapide et I'autre non thermique qui est encore mal expliquée. Si un consensus existe
sur ce phénoméne non thermique, aucun compromis n’est proposé pour expliquer son origine.
Certains auteurs suggeéerent que la présence de MO génére une force motrice qui participe a
la mobilité des especes chargées, notamment pour leur diffusion dans le matériau [198], et qui
participe a privilégier la densification ainsi que le déplacement et la fermeture des pores
[199,200].

1.4.5.ii. Alumine frittée par chauffage micro-ondes
Les études récentes sur I'alumine frittée par MO a 2,45 GHz dans une cavité monomode
se concentrent essentiellement sur des considérations thermodynamiques, cinétiques, sur le
dopage ainsi que sur I'effet du suscepteur [184,189,201,202].

Peu d’études abordent les propriétés mécaniques de I'alumine frittée par MO. Zhao et
al. [203] montrent que le frittage MO hybride d’'une alumine permet d’obtenir des propriétés
mécaniques équivalentes a la méme alumine frittée conventionnellement. Toutefois, les
propriétés obtenues par les auteurs, notamment la dureté (15 GPa) et la ténacité
(2,2 MPa-m*?) sont en dega des propriétés généralement obtenues pour de I'alumine (§1.2.1).
Il reste cependant possible de fritter par MO de l'alumine dans une cavité monomode a
2,45 GHz [184,189,201].

1.4.5.iii. Zircone frittée par chauffage micro-ondes
La zircone a également bénéficié d’'une grande attention lors du développement des
procédés de frittage par MO de céramiques [5,203—-205]. Désormais, le frittage par MO de
zircone est motivé par le développement de produits dentaires ou biomédicaux [206]. Les

massifs frittés sont denses et présentent des propriétés mécaniques voisines des propriétés
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de massifs frittés conventionnellement [206,207]. Ainsi les duretés atteignent 15 GPa tandis

que les ténacités sont de I'ordre de 5 a 6 MPa-m*2,

1.4.5.iv. Frittage de composites alumine/zircone

Les composites alumine-zircone connaissent le méme essor que la zircone concernant
leur frittage par MO pour des applications dentaires [206]. Les propriétés mécaniques
obtenues sont comparables a celles obtenues apreés frittage conventionnel. Ainsi, le ZTA fritté
et caractérisé par Benavente et al. est dense et sa microstructure submicronigue lui confére
une dureté de l'ordre de 20 GPa pour un module d’élasticité proche de celui de I'alumine
(370 GPa) et une ténacité de 5 MPa-m*2 [208]. A 'opposé, les ATZ produits par Gil-Flores et
al. [209] présentent également des propriétés mécaniques intéressantes puisque la
microstructure est submicronique et la dureté atteint 18 GPa pour un module d’élasticité

supérieur a 260 GPa et une ténacité proche de 6 MPa-m*?,

1.4.5.v. Résumé des propriétés mécaniques obtenues par frittage par MO
Le Tableau I-9 présente quelques propriétés atteignables pour des piéces en alumine,
en zircone et des composites alumine-zircone frittés par MO. La littérature est volontairement

restreinte a la fréquence de frittage de 2,45 GHz dans une cavité monomode.
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Tableau I-9 : Propriétés mécaniques apres frittage par MO
DR : Densité Relative, G : Taille des grains. ! VIF

Mise en Traitement G Dureté Module Ténacité
Auteur Grade Suscepteur thermique DR (%) d’élasticité 17 Réf.
forme (um) (GPa) (GPa) (MPa-m*4)
. 20 min @ 145+ 1
Zhao et al. Oui CIP 1600°C 100 - 0.2 - 22+0,5 [203]
Croquesel a- . 5min @
et al. alumine  OY! PUCIP 550c 999 - - - - [201]
Heuguet et SiC R 98 3,0-3,7 i i
al. 710, PU+CIP 1500°C 100 1.0-13 [184]
Benavente . 10 min @ - - ~ £l
et al. Oui CIP 1400°C 98 <0,6 =20 370 5 [208]
P da et ZTA 10 min @ 19,8
resenda e min 8+ 1
al. N/C N/C 1400°C 99,2+0,5 - 05 - 53+04 [206]
Presenda et 10 min @ 13,2 + 1
al. N/C N/C 1400°C 985+0,5 - 06 - 6,2+0,6 [206]
Gil-Fl t AT 10 min @
il-Flores e . min 1
al. Oui PU 1300°C 99,8 <04 18,4 268 5,7 [209]
Hugo Curto | Thése de doctorat | Université Polytechnique Hauts-de-France 61

Licence CC BY-NC-ND 3.0



Couplage de la stéréolithographie et du frittage par micro-ondes pour I'élaboration rapide de piéces céramiques en alumine et zircone

. . . Module . o
Auteur Grade Suscepteur Mise en Tralte_ment DR (%) G Durete d’élasticité Tenacmiz Réf.
forme thermique (um) (GPa) (GPa) (MPa-m*2)
Monaco et Oui Pré-fritté 4-6 mn@ >99 - - - [210]
al. 1200°C
Presenda et Oui Pré-fritté 10 min @ 98 <0,2 13 - 4-7 [207]
al. Coulage 1300°C 99 <0,2 15 6,5
Presenda et N/C N/C I0mn@ 99,3+0,5 14,7 £ 58+0,4! [206]
al. 1300°C 0,6
Y-TZP : :
Borell et al. Oui PU 10 min @ 99,9 <0,3 - - - [211]
1400°C
Borell et al. Oui PU 15 min @ 99,9 <0,25 16 - 4 [212]
1400°C
Zhao et al. Oui CIP 20 min @ 100 - 12,4 + - 3,2+0,3* [203]
1450°C 0,3
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[.5. Conclusions

La premiére partie de ce chapitre a permis d’'appréhender les caractéristiques et les
propriétés usuelles des matériaux qui seront utilisés au cours de cette étude. L’alumine, la
zircone et les composites alumine-zircone sont des céramiques techniques dont les propriétés
notamment réfractaires, mécaniques et biocompatibles en font des matériaux de choix pour
un large panel d’applications balayant aussi bien les utilisations thermo-structurales que

biomédicales.

La seconde partie met en évidence la capacité des procédés additifs, notamment par
SLA, a élaborer des céramiques de formes complexes en des temps limités. Cette technique
repose sur la photopolymérisation couche par couche d’'une résine contenant la céramique a
mettre en forme. Cette versatilité dans les géométries pouvant étre obtenues ouvrent de
nombreuses perspectives pour la production de piéces a haute valeur ajoutée uniques ou en
petites séries. Les procédés SLA de céramiques arrivant a maturation, les alumine, zircone et
composites produits présentent des propriétés voisines a celles obtenues par des méthodes

de mise en forme conventionnelles.

Enfin, la troisieme partie présente une approche rapide pour le fritage de céramiques.
Le frittage par MO repose sur les interactions MO / matiére et permet le chauffage de piéces
en céramique. Ce chauffage permet de densifier des alumines, des zircones et des composites
alumine-zircone. Les piéces sont densifiées plus rapidement que par chauffage conventionnel

tout en préservant leurs propriétés mécaniques.
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Chapitre Il : Technigues expérimentales

[1.1. Introduction

Ce chapitre présente les différentes méthodes utilisées pour élaborer et pour
caractériser les matériaux céramiques étudiés dans ce travail de thése. La voie habituelle de
mise en forme des poudres suivie par le frittage est succinctement rappelée sur la Figure IlI-1.

Les caractérisations interviennent aussi bien sur la poudre de départ que sur les massifs mis

en forme.
~
* Caractérisations
Poudre
* Pressage 0
# Uniaxial
Mise en » Isostatique a froid
forme e Fabrication additive
~
¢ Frittage conventionnel
Densification * Frittage par micro-ondes
~
* Caractérisations
Massifs

Figure 1I-1 : Protocole d'élaboration et de caractérisation des matériaux céramiques

La premiére partie présentera de maniére exhaustive les caractérisations mises en
ceuvre tandis que la seconde partie se focalisera sur les techniques de mise en forme et de

densification.

[I.2. Techniques de caractérisation

Dans cette premiére partie, les techniques de caractérisations utilisées pour effectuer
les travaux seront présentées. Les parametres expérimentaux nécessaires a la réalisation des

analyses seront également détaillés.

[1.2.1. Observation par microscopie optique
Les observations par microscopie optique sont faites avec un microscope direct Zeiss
Axioskop 2 Mat et les micrographies optiques sont obtenues avec le logiciel Zen Lite Software

en exploitant une caméra Axiocam 105 Color.
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[1.2.2. Observation par microscopie électronique en balayage
Lorsque le pouvoir de résolution du microscope optique ne permet pas de résoudre les
objets & observer, le microscope électronique a balayage (MEB) est utilisé. Le MEB permet
d’obtenir des images agrandies de haute résolution des échantillons observés. L'objet a
observer est bombardé par un faisceau d’électrons, les électrons secondaires et rétrodiffusés
émis suite aux interactions électrons / matiéres sont captés et analysés. Les techniques
d’'observation par MEB peuvent étre couplées a des techniques d’analyse élémentaire,

notamment par spectroscopie dispersive en énergie (EDS).

11.2.2.i. MEB utilisés
Différents MEB sont utilisés selon les besoins des analyses et les disponibilités des

équipements.

MEB Hitachi

Trois MEB Hitachi sont utilisés au cours de I'étude :

e S-3500N, fonctionnement en vide poussé et partiel, couplé avec une analyse
élémentaire par EDS. Deux détecteurs a €électrons rétrodiffusés et secondaires,
équipent ce MEB ;

e SU5000, fonctionnement en vide poussé et partiel, couplé avec une analyse
élémentaire par EDS. Ce MEB bénéficie d’'un canon a émission de champ (FEG —
Field Emission Gun) permettant d’augmenter la résolution des micrographies. Deux
détecteurs a électrons rétrodiffusés et secondaires, équipent ce MEB ;

e S8020, fonctionnement en vide poussé et partiel. Ce MEB bénéficie d’'un canon a
émission de champ (FEG) permettant d’augmenter la résolution des micrographies.

Deux détecteurs a électrons rétrodiffusés et secondaires équipent ce MEB.

MEB JEOL
Un MEB de table JEOL JCM-6000 fonctionnant en vide poussé ou partiel équipé de deux
détecteurs d’électrons rétrodiffusés et secondaires, a également été utilisé pour des

observations a faibles grossissements.

11.2.2.ii. Conditions d’observation
Les différentes conditions d’observation sont adaptées en fonction des échantillons

observés mais également en fonction des mesures a réaliser.

11 EDS - Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy
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Vide
Le vide maintenu dans la chambre d’observation des MEB peut étre modifié, il est ajusté

en fonction de la nature de I'’échantillon :

Vide partiel, pour des échantillons non conducteurs et non métallisés ;

Vide poussé, pour des échantillons conducteurs ou métallisés.

Détecteur

Les deux détecteurs utilisés sont :

Le détecteur d’électrons secondaires, préférentiellement pour obtenir des contrastes

topographiques ;

Le détecteur d’électrons rétrodiffusés, préférentiellement pour obtenir des contrastes

chimiques.

La tension d’accélération des électrons est adaptée en fonction du vide, la distance de
travail est modifiée selon la taille des échantillons, enfin le choix du détecteur se fait afin d’avoir
le meilleur contraste possible sur les micrographies, mais également en fonction de I'utilisation

des micrographies.

11.2.2.iii. Préparation des échantillons
Selon la nature des échantillons, la préparation differe. Les protocoles suivis sont
détaillés par la suite.

Poudre

Afin d’observer des poudres, une faible quantité est prélevées a la spatule. La poudre
est déposée sur un scotch carbone collé sur le porte-échantillon. Le dép6t est Iégérement étalé
a la spatule, puis soufflé avec de I'air comprimé afin de retirer les grains non collés au scotch
carbone. Cette précaution permet d’éviter la propagation des grains dans la chambre
d’analyse lors de la mise sous vide ou lors de I'émission des électrons. Enfin, I'échantillon est

métallisé (voir 8l1.2.2.iv).

Massif
Les échantillons massifs sont découpés et enrobés avant d’étre polis. Selon 'usage qu'’il

en est fait, 'enrobage différe.

> Découpe
Selon les dimensions de I'échantillon et la surface a analyser, I'’échantillon est découpé

a l'aide d’une micro trongonneuse Secotom-15, Struers, avec une meule diamantée a liant
métallique ESCIL. La vitesse du disque est fixée a 3000 tour-mint et lavance a
0.005 mm-s™.
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» Enrobage
Les échantillons servant a la mesure de la taille des grains sont enrobés dans une résine

soluble tandis que les échantillons destinés a étre indentés sont enrobés dans une autre
résine :

e Pour les échantillons devant étre attaqués, I'enrobage est réalisé a froid dans
une bague de 30 mm de diametre avec une résine KM-Back, Presi. Cette
résine d’enrobage est soluble dans I'acétone. Les échantillons enrobés peuvent
ainsi étre retirés sans action mécanique ;

e Pour les échantillons indentés, I'enrobage se fait a chaud dans une enrobeuse
de diamétre 30 mm Struers CitoPress-10 avec une résine ESCIL GEP.D rouge.
Les paramétres de fonctionnement sont les suivants : durée de chauffage,

3 minutes ; température de chauffage, 180 °C ; pression appliquée, 250 bars ;

durée de refroidissement, 2 minutes.

» Polissage
Les échantillons enrobés sont montés par 3 ou 6 dans un porte échantillon puis polis. Le

polissage semi-automatique est géré par un bras TegraForce-3, Struers, monté sur une
polisseuse TegraPol-21, Struers. L’ensemble du protocole de pré-polissage et de polissage
ainsi que les consommables utilisés sont détaillés dans le Tableau lI-1. Le porte-échantillon
est excentré au maximum jusqu'a ce que le bord des échantillons a polir sortent d’environ

guelques millimétres du plateau de polissage.
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Tableau II-1 : Protocole de pré-polissage et de polissage de I'alumine, de la zircone et des composites
alumine/zircone

Etape 1 Etape 2 Etape 3 Etape 4 Etape 5
PAD-MAG PAD-MAG
Support TISSEDIAM I-MAX R TOoP RAM PAD-MAG NV
Abrasif Diamant Diamant Diamant Diamant O3<yde de
cérium
Type d’abrasif Fixe sur Fixe sur Suspension Suspension Suspension
support support
Granulométrie du )
produit abrasif 40 pm 18 pum 9 um 3 um CeO; : 2,5um
Débit abrasif - - 04ml/30 0,4ml/30 Goutte a goutte
sec sec
Suspension
Lubrifiant Eau Eau Reflex LUB Reflex LUB d’oxyde de
cérium
Débit lubrifiant Continu Continu 01ml/10 0,1ml/10 AJOUt avant
sec sec étape
Force (pour 6 Centrale Centrale Centrale Centrale Centrale
échantillons) 30N 30N 25N 20N 15N
. 300 . : .
. 300 tr/min . 150 tr/min 150 tr/min 150 tr/min
Vitesse plateau : tr/min : . .
Horaire . Horaire Horaire Horaire
Horaire
. 150 . . .
150 tr/min tr/min 135 tr/min 135 tr/min 100 tr/min
Vitesse téte Sens Sens Sens Sens Sens inverse
plateau plateau plateau au plateau
plateau
Durée M'Se a 180 sec 240 sec 180 sec 60 sec
niveau
Additionnel : : . : Ringage a 'eau

pendant 30 sec

> Révélation des microstructures

Les microstructures des échantillons a observer sont révélées par attaque thermique.
Un four électrique est chauffé a la température d’attaque selon I'Equation 1I-1. Une fois la
température atteinte, I'échantillon est introduit dans le four sur une mousse réfractaire.

L’échantillon reste alors 10 minutes dans le four a la température d’attaque.

Tattaque = Trrittage — 150°C Equation 11-1
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L’échantillon est finalement retiré du four et refroidi a I'air libre.

11.2.2.iv. Métallisation
La métallisation des échantillons est effectuée par pulvérisation cathodique d’argent
sous argon a 6mbars (dispositif Sputter Coater S150B, Edwards). La distance cible-échantillon

est de I'ordre de 3 cm, l'intensité du courant est maintenue a 40 mA pendant 30 secondes.

I.2.3. Observation des microstructures
Les microstructures sont observées au MEB sur des massifs dont la microstructure a été
révélée (tel que décrit au 8l1.2.2.iii) selon les paramétres détaillés au §l1.2.2. Les MEB-FEG
sont privilégiés pour cet exercice, en effet leur meilleure résolution permet d’observer des

microstructures fines qui ne seraient pas visibles autrement.

La mesure de la taille des grains se fait selon la méthode issue des intersections décrite
par Mendelson [213]. En pratique, des lignes aléatoirement réparties sur les micrographies
représentant les microstructures sont analysées. Pour chaque intersection entre la ligne et un
joint de grain, un facteur n est incrémenté de 1, les extrémités de la ligne comptent pour 0,5 si
elles n’interceptent pas de joint de grain et pour 1 dans le cas contraire. La taille des grains

est alors déterminée par I'Equation I1-2.

G =156 L Equation 11-2
n

Ou | correspond a la longueur de la ligne et 1,56 correspond & un facteur de correction
tenant compte de la morphologie tétrakaidécaédrique des grains. Un exemple de mesure de

la taille de grain est illustré sur la Figure IlI-2.

e ¥ R \
\\g\‘-‘,_\‘, \ . A
» s » Wt y

3.0kV 14.7mm x20.0k SE(L) 2.00um
Figure 11-2 : Exemple de mesure de la taille des grains par la mesure des intersections

2
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Au moins 1000 grains répartis sur plusieurs micrographies sont comptabilisés pour

chaque échantillon afin d’avoir une statistique représentative.

I1.2.4. Taille des particules
La mesure de la taille des particules est effectuée par granulométrie laser en voie
aqueuse. La mesure repose sur la diffraction de la lumiére, émise par un laser, par les
particules en suspension. Selon la taille des particules, l'intensité et 'angle de de la lumiere
diffractée varient. La théorie de Mie donne un diametre équivalent de particule dans les

conditions indiquées, notamment en termes d’indice de réfraction.

11.2.4.i. Préparation des échantillons
Les poudres étant par la suite utilisées en voie aqueuse, notamment pour la mise en
forme par stéréolithographie mais également pour leur dispersion, la voie liquide est privilégiée

pour la mesure de la répartition granulométrique.

Une solution d’eau distillée au laboratoire est basifiée ou acidifiée en fonction de la
poudre a analyser. L'eau distillée dont le pH est ajusté sert de milieu de dispersion des poudres
mais également de milieu de mesure pour le granulométre. Selon la poudre a analyser, le
dispersant est également adapté. Les poudres sont alors dispersées avec un faible taux de
charge dans le milieu de dispersion. La barbotine ainsi constituée permet d’alimentée la cuve

du granulomeétre jusqu’a atteindre la quantité requise de matiere pour lancer I'analyse.

Pour 'alumine

La solution d'eau distillée est basifite a pH>10 a laide de quelques gouttes
d’ammoniaque (solution a 35%, Fisher Chermicals) afin de stabiliser la suspension et éviter la
floculation [214,215]. Les poudres d’alumine sont dispersées par agitation magnétique avec
un taux de charge de 10 en masse dans l'eau basifiée et avec I'ajout d’'un dispersant, un

polymethacrylate d’'ammonium (Darvan-C, Vanderbilt Minerals).

Pour la zircone

La solution d’eau distillée est acidifiee a pH <4 a l'aide de quelques gouttes d’acide
chlorhydrigue (solution a 37%, Labkem) afin de stabiliser la suspension et éviter la floculation
[216,217]. Les poudres de zircone sont dispersées par agitation magnétique avec un taux de
charge de 10 en masse dans I'eau acidifiée et avec I'ajout d’'un dispersant, un polyélectrolyte

anionique (Dolapix CE 64, Zschimmer & Schwarz).

11.2.4.ii. Conditions d’analyse
Le granulometre utilisé est un Mastersizer 3000, Malvern. Deux agitations, par ultrasons
et mécanique, sont imposées jusqu’au début des mesures lors desquelles seule I'agitation
mécanique est maintenue. Au moins dix mesures ponctuelles sont effectuées pour obtenir une
moyenne de la répartition granulométrique.

Hugo Curto | Thése de doctorat | Université Polytechnique Hauts-de-France 71
Licence CC BY-NC-ND 3.0



Couplage de la stéréolithographie et du frittage par micro-ondes pour I'élaboration rapide de piéces
céramiques en alumine et zircone

Les indices de réfraction des particules sont de 1,780 et 2,130 pour I'alumine et la
zircone, respectivement. L'indice de réfraction du milieu d’analyse est de 1,330. Enfin, lors de
l'analyse par le systéme, les particules ne sont pas considérées comme parfaitement
sphériques mais anguleuses. Les répartitions granulométriques sont présentées en volume et

en nombre.

[1.2.5. Surface spécifique
La surface spécifique rend compte de la quantité de surface accessible depuis I'extérieur
par unité de masse. La surface spécifique et la réactivité de la poudre sont intiment liées,
notamment car I'adsorption chimique se réalise sur la surface disponible de la poudre. La
mesure de la surface spécifique repose sur la théorie de Brunauer, Emmett et Teller qui permet
de calculer la surface disponible lors de l'adsorption d’un gaz par une quantité connue de

poudre.

I.2.5.i. Préparation des échantillons
Les poudres a analyser sont séchées pendant 48 h dans une étuve a 120 °C. Les
poudres sont ensuite introduites dans les cellules d’analyse et un dégazage a lieu a 250 °C

pendant une nuit sous une pression de 0,1 bar.

11.2.5.ii. Conditions d’analyse
La mesure de la surface spécifique se fait avec un analyseur de surface spécifique
TriStar 1l, Micromeritics. L’adsorption d’azote par les poudres se fait alors que la cellule
d’analyse est plongée dans un bain d’azote liquide afin de porter la température de I'échantillon

a celle de la température de liquéfaction de I'azote.

11.2.5.iii. Estimation de la taille des particules
A partir de la surface spécifique, il est possible d’estimer la taille des particules
associées. Pour ce faire, il faut considérer les particules comme parfaitement sphériques. Le

diametre apparent des particules dapparent €5t alors calculé selon I'Equation 11-3.

6

d = = i
apparent 0-S Equation I1-3

ou p est la masse volumique de I'espéece considérée et S la surface spécifique mesurée.
Cette technique bien que facile a mettre en ceuvre trouve ses limites dans la morphologie des
particules limitées aux spheres. Toutefois, il est ainsi possible d’estimer facilement I'ordre de

grandeur de la taille des particules.
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[1.2.6. Retrait lors du frittage

L’analyse dilatométrique permet de suivre la dilatation linéaire d’'un échantillon lorsque
celui-ci est soumis a un changement de température afin de déterminer le coefficient de
dilatation du matériau. Dans le cas d'un compact de poudre, on peut utiliser cette méthode
pour mesurer plutét un retrait en fonction de la température et suivre ainsi le phénomene du
frittage en fonction de la température. En pratique, pour un matériau céramique, il s’agit
d’évaluer le retrait de la piéce lors du frittage. L’analyse dilatométrique permet alors d’évaluer
I'aptitude de la poudre au frittage mais également d’optimiser le cycle de frittage, en termes

de rampe en température, température de frittage et durée de palier de frittage.

11.2.6.i. Préparation des échantillons
Les poudres sont mises en forme par pressage isostatique a froid sous 3000 bars de
pression pendant 10 minutes, puis les compacts crus sont polis au papier SiC p800, jusqu’a

obtenir la forme d’un barreau de dimensions 10 x 4 x 4 mm dont les faces sont paralléles.

11.2.6.ii. Conditions d’analyse
L’analyse est effectuée sur un dilatométre horizontal Netzch Dil 402C dont le four peut
atteindre 1550°C. Sauf mention contraire, le cycle d’analyse est constitué d’'une rampe de
montée en température de 5 °C-min? afin d’atteindre 1550 °C puis une descente a 5 °C-min
jusqu’a température ambiante sans isotherme. La mesure de température se fait a I'aide d’'un
thermocouple placé a proximité de I'’échantillon. La rampe lente de montée en température et
la proximité du thermocouple avec I'échantillon permettent de considérer la température

mesurée comme étant la température de I'échantillon.

Etant donné que le palpeur en contact avec I'échantillon et 'enceinte de mesure sont
constitués d’alumine, ces piéces subissent une dilatation thermique lors de la mesure. Afin de
s’affranchir de ces phénomeénes, la courbe de dilatation obtenue est corrigée par soustraction
d’une courbe de référence (Figure 11-3). La courbe de référence est obtenue en réalisant une

mesure sur un échantillon standard, en général, une alumine dense.
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Figure 11-3 : Courbe de dilatation de référence, Al,O3 dense, 5 °C-mint — 1550 °C.

En insert, le déplacement relatif.

Le déplacement relatif de I'échantillon suit une évolution linéaire qui correspond a

I'évolution de la température. La variation absolue mesurée pour I'échantillon de référence est

inférieure a 0,02 um. Cette évolution ne représente que 0,1% de variation relative a la longueur

initiale de la référence. Le retrait relatif linéaire est calculé selon I'Equation I1-4.

Retrait relatif AL _ Ll
etraitt relatlf = — =
Ly Ly

Equation 11-4

Ou L correspond a la longueur a linstant t de I'échantillon et Lo & sa longueur en cru.

Les retraits observés par dilatométrie sont vérifiés par des mesures réalisées au pied a

coulisse.

[1.2.7. Pertes au feu

L’analyse thermogravimétrique (ATG) consiste a suivre I'évolution de la masse d’un

échantillon au cours du temps alors que celui-ci est soumis a est soumis & une augmentation

de température. L'analyse thermodifférentielle (ATD) quant a elle consiste a suivre I'évolution

de la différence de température entre un échantillon et une référence inerte lorsque ceux-ci

sont soumis a des évolutions de température. Ces analyses peuvent étre couplées et donc

avoir lieu simultanément.

11.2.7.i. Préparation des échantillons

Les échantillons a analyser sont séchés 24 heures a 80 °C.

74 Hugo Curto | Thése de doctorat | Université Polytechnique Hauts-de-France

Licence CC BY-NC-ND 3.0



Techniques expérimentales

11.2.7.ii. Conditions d’analyse
Les analyses sont faites sur un appareil ’ATD/ATG LabSys Evo, Setaram. L’échantillon
a analyser est introduit dans un creuset en alumine. Un creuset en alumine vide sert de
référence. L'enceinte d’analyse chauffe les creusets de la température ambiante jusqu’a
800 °C, avec une rampe de montée en température de 5 °C-mint. Une seconde montée en
température dans des conditions identiques a lieu aprés le retour a 'ambiante. Cette deuxiéme
montée sert de référence et le signal obtenu est soustrait au signal obtenu lors de la premiere

montée en température.

I1.2.8. Analyse des phases par diffraction des rayons X
L’analyse élémentaire des échantillons, notamment par EDS, et la connaissance de la
composition chimique de I'échantillon ne permettent pas de connaitre les phases cristallines
en présence. Celle-ci est réalisée par diffraction des rayons X. Cette analyse non destructive

permet d’identifier les phases cristallines et également les éventuelles pollutions présentes.

11.2.8.i. Préparation des échantillons
La préparation des échantillons différe selon I'état de I'’échantillon, s'’il est massif ou bien
sous forme de poudre.

Massifs
Les massifs sont montés sur un porte-échantillon massif. La hauteur du porte-échantillon

est réglée selon la taille du massif.

Poudres
Les poudres sont chargées sur un porte-échantillon a chargement par l'arriére. Ce type
de porte-échantillon évite la compaction de la poudre et limite I'apparition d’artefacts liés a une

orientation préférentielle des grains.

Le porte-échantillon est monté sur un support qui effectue des révolutions afin
d’améliorer la statistique de comptage et, la encore, de limiter I'impact d’'une éventuelle

orientation préférentielle des grains.

11.2.8.ii. Conditions d’analyse
Les analyses sont effectuées a l'aide d’'un diffractométre a rayons X X'Pert Pro,
Panalytical. Le montage est en configuration Bragg-Brentano. Le détecteur utilisé est un
PIXcel 1D, les mesures sont effectuées avec la raie Kq: du cuivre issue d’'un tube Coolidge au
cuivre. La plage angulaire de la mesure est comprise entre 20 et 80 °, avec un temps

d’exposition de 100 s et un pas de 0,02 °.

Aprés analyse, les diffractogrammes sont interprétés a l'aide du logiciel, X'Pert

HighScore, Malvern-Panalytical, et la base de données PDF-2, ICDD.
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[1.2.9. Mesures des densités

La technique de mesure de la densité change selon I'état de I'échantillon.

11.2.9.i. Masse volumique des liquides
La masse volumique des liquides est obtenue en utilisant une micropipette ainsi qu'une
balance de précision. Différents volumes de liquide & évaluer sont prélevés a la micropipette
et pesés a la balance de précision. La masse en fonction du volume des prélévements est
représentée sur un graphique. Une régression linéaire permet de déterminer la masse
volumique du liquide. Cette détermination s’avére utile afin de prélever un liquide précisément

en raisonnant en masse.

11.2.9.ii. Mesure de la masse volumique des poudres
La masse volumigue des poudres est déterminée par affinement des résultats de
diffraction des rayons X des poudres en utilisant la méthode de Rietveld. La simulation du
diffractogramme expérimental permet d’évaluer finement les paramétres de maille et ainsi de

déterminer la masse volumique.

Pour réaliser I'affinement de Rietveld, les poudres sont analysées par diffraction aux
rayons X tel que décrit §11.2.7. A la différence de I'analyse de phase, la plage angulaire de la

mesure est de 10 a 120 °, avec temps d’exposition de 200 s et un pas de 0,013 °.

Affinement de Rietveld

La méthode de Rietveld consiste a simuler un diffractogramme des phases étudiées
jusqu’a ce qu’il corresponde de la fagon la plus fidele possible au diffractogramme
expérimental de ces phases. Pour ce faire, on affine les paramétres issus d’un fichier de
diffraction calculé. Lors de ces travaux, les affinements par la méthode de Rietveld sont
réalisés sur le logiciel Profex [218], en utilisant les fiches de référence CIF'? suivantes, issues

de la base de donnée COD (Crystallography Open Database) :

e 04-404-2852 pour l'alumine-a ;
e 04-055-4207 pour la zircone-t pure ;
e 04-016-2092 pour la zircone-t contenant de I'yttrium (Y-TZP*3).

Les affinements générent des facteurs de qualité notés x?, Rexp €t Rup qui indiquent la

justesse de I'affinement. La densité de maille obtenue est calculée par le logiciel.

12 CIF : Crystallographic Information Files
13 Y-TZP : Yttria-Tetragonal Zirconia Polycrystals
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11.2.9.iii. Mesure de la masse volumique des échantillons massifs
La masse volumique des échantillons massifs est déterminée par pesée hydrostatique

dans I'eau, selon le principe d’Archimeéde.

Préparation des échantillons

Les échantillons sont séchés pendant 24 h & 80 °C.

Conditions d’analyse

Aprés séchage la masse de I'échantillon est relevée et notée m secne. L’échantillon est
placé dans un dessiccateur sous vide pendant 10 min & 0,03 bar environ. L’échantillon est
plongé dans de I'eau distillée, en conservant le vide, pendant 2 h. Le vide est cassé et I'eau
imprégne les pores ouverts de I'échantillon. L’échantillon est pesé sur une nacelle immergée
dans de 'eau distillée et sa masse est notée m immergée. L’€au restant en surface de I'échantillon
est retirée avec un linge humide. La masse de I'échantillon contenant de I'eau distillée dans

ses pores est notée M nhymide.

A Tissue de ces manipulations, il est possible de calculer la masse volumique de

I'échantillon selon 'Equation 1I-5.

_ M seche . .
P mesurée = — " Peau Equation I1-5
M pumide — M immergée

oU M seche COrrespond a la masse séche de I'échantillon, m immergee COrrespond a la masse
de I'’échantillon immergée dans le fluide d'immersion, ici de I'eau, m nhumide COrrespond a la
masse de I'échantillon aprés un séchage de la surface et peas COrrespond a la masse volumique
du fluide d’'immersion, ici de I'eau prise dans les conditions normales de température et de

pression, soit 1 g.cm.

La densité relative de I'’échantillon est obtenue en faisant le rapport entre la masse

volumique mesurée et celle théorique, comme indiqué dans I'Equation -6,

p : .
P retative = 100 - — Equation I1-6

p thérorique

OU Prmesurse €5t définie par 'Equation I1-5 et pimeorique €St définie dans le §11.2.9.ii.
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Il est possible, avec ces mesures, de déterminer la porosité totale au sein de

I'échantillon, a I'aide de I'Equation 1I-7.

_ (m seche " Peau

(masse humide — M immergée) -
P théorique Equation II-7

Porosité ;ptq1e = 100 -
M humide — M immergée

Il est également possible de déterminer la porosité ouverte, c’est-a-dire les pores qui

sont accessibles par I'extérieur, d’aprés I'Equation 11-8.

.y M humide — M séche 3 )
Porosité ,,verte = 100 - Equation I1-8
M humide — M immergée

Enfin, la porosité fermée se calcule en faisant la différence des porosités totale et fermée

tel qu’indiqué sur 'Equation 11-9.

Porosite fermee = POT0SIte to1q10 — POTOSItE oyperte Equation 11-9

Dans le cas ou p relaive dépasse 94%, la porosité ouverte est considérée comme nulle
[219]. La masse humide peut alors étre considérée comme la masse séche. Le calcul de la

porosité fermée devient alors celui décrit dans Equation 11-10.

Porosite fermée cor. = Porosite ¢otaie cor.

M seche " Peau

(masse seche — M immergée) —( D théeori Equation 11-10
théorique
=100 -
M seche — M immergée
La densité relative corrigée se calcule alors selon 'Equation 11-11.
P relative corrigée = 100 — Porosité fermée Equation 11-11
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[1.2.10. Propriétés diélectriques a température ambiante
Le comportement des matériaux en termes d’interaction micro-ondes / matiére peut étre
estimé en déterminant les propriétés diélectrigues et en particulier le facteur de pertes
(81.4.2.ii). Celui-ci est mesuré a la température ambiante afin de connaitre le comportement

du matériau vis-a-vis des micro-ondes.

gr=¢—j-&" Equation 1-35

tan(6) = ‘i_ Equation I-29

11.2.10.i. Préparation des échantillons
Des pastilles de 32 mm de diametre sont mises en forme par pressage uniaxial sous
24 MPa puis pressées a froid de maniére isostatique sous 300 MPa pendant 10 min. Ces
pastilles sont frittées de maniére conventionnelle afin d’obtenir un échantillon massif dense a
plus de 99% dont I'épaisseur dépasse 5 mm. Les faces sont rectifiées, puis une face est polie

miroir pour y réaliser la mesure.

11.2.10.ii. Conditions d’analyse
Les mesures sont faites au laboratoire CRISMAT de Caen, sur un appareillage
EPSmeter SOL 2450, Sairem. Les mesures sont réalisées a 2,45 GHz a température

ambiante. La mesure permet d’obtenir la constante diélectrique ainsi que le facteur de perte.

[1.2.11. Viscosité des suspensions
11.2.11.i. Préparation des échantillons
Les suspensions sont préparées peu de temps avant la mesure afin d’éviter tout

phénoméne de sédimentation durant le repos.

11.2.11.ii. Conditions d’analyse
Les analyses se font avec un rhéomeétre — viscosimétre Gemini, Bohlin. La géométrie
utilisée est un systéme cone-plan. La température est maintenue a 25 °C a l'aide d’'une plaque

a effet Pelletier.

Afin que les suspensions aient toutes le méme historique, la suspension est
précontrainte par un pré-cisaillement a 25 s, puis le cisaillement d’analyse a lieu. La mesure
de viscosité dynamique est la moyenne des viscosités dynamiques mesurées lors du plateau

a 300 s. La programmation de mesure est présentée sur la Figure 1-4.
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Figure 1l-4 : Cisaillements imposés lors des mesures de viscosité des suspensions

[1.2.12. Dureté et module d’élasticité
L’indentation permet de déterminer la dureté d’'un matériau. La dureté se définit comme
la résistance du matériau a la pénétration. Ainsi, pour déterminer la dureté par indentation,
linstrument applique une charge a un pénétrateur sur le matériau a tester et I'empreinte

résultante est mesurée.

Cette technique est complétée en instrumentant le pénétrateur, c’est-a-dire en suivant
I'évolution de son déplacement en fonction de la charge appliquée. Les informations récoltées
permettent notamment le calcul du module I'élasticité du matériau.

11.2.12.i. Préparation des échantillons

La préparation des échantillons est décrite dans la partie 8l11.2.2.iii.

11.2.12.ii. Conditions d’analyse
Les essais d’indentation sont réalisés avec un indenteur instrumenté Zhu 0.2, Zwick
Roell. Le pénétrateur est un indenteur Vickers. La charge est appliquée et retirée en 30
secondes. La charge maximale appliquée est de 9,81 N pendant 13 s. Une série d’au moins

16 essais par échantillon est produite.

11.2.12.iii. Mesure de la dureté Vickers
Cette mesure consiste a laisser 'empreinte d’'un diamant pyramidal a base carrée dans
le matériau a tester, a une charge donnée. Ensuite, a I'aide d’outils d’'observation et de mesure,
les dimensions de I'indent (empreinte) sont déterminées. La dureté Vickers, HV, s’exprime
selon 'Equation 11-12.
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2-F- sin(%)

F - ion II-
pE =0,1891 - — Equation 1I-12

HV =0,102 -

ou F est la force appliquée en N et d la longueur de la diagonale de 'empreinte en mm.
La Figure 1I-5 illustre la morphologie et la taille typique d’'un indent sur un échantillon de

zircone.

SU5000 10.0kV 6.8mm x1.80k BSE-TOPO 30Pa
Figure 11-5 : Micrographie MEB d'un indent pour mesurer la dureté Vickers

La longueur des diagonales est calculée en faisant la moyenne des longueurs des deux
diagonales.

Effet de taille
L’effet de taille d’empreinte ou « Identation Size Effect » — ISE correspond a I'évolution
de la dureté du matériau en fonction de la charge appliquée. Différences explications de ce

phénomene sont données sans consensus.

La Figure I1-6 présente I'évolution de la dureté de différents matériaux en fonction de la
charge appliquée. Le phénomeéne d’ISE apparait pour les faibles charges d’indentation et
conduit a surestimer la dureté, jusqu’a atteindre un plateau de dureté dite vraie pour laquelle

la charge n’a plus d’influence.

Hugo Curto | Thése de doctorat | Université Polytechnique Hauts-de-France 81
Licence CC BY-NC-ND 3.0



Couplage de la stéréolithographie et du frittage par micro-ondes pour I'élaboration rapide de piéces
céramiques en alumine et zircone

a) : b) =
W, ne
20 —og
\ ni\ ™
NS = U
T
\_x :
1920
— +.
© T~
a 15F X
[C) )\: 1848
e T —o— 5 oo
I> - ik T T T T T T
:2- ijt\‘b"‘ ] " 20 £ “ “w
8 -—*_:\‘;;EQX Applied Load (N}
c
B
@ 10f C)
T Experimentally
Observed
Micronardnesses
bbbt &b ﬁ
z
2
M ES
s5h — i
" s L s i < »< >
Load Dependent Region ~  Load Independent Region
0 10 20 30 40 50 “Indentation Size Effect” “True Hardness™

Applied load, P (N)

INDENTATION TESTING LOAD (SIZE)

Figure 11-6 : Phénomeéne d'ISE. (a) pour une variété de céramiques [220] ((m) Si3N4, (o) Si3N4, ()
SisN4/SiCyw, (o) ALOs, (4) TZP, (A) mullite, (V) ZTM, () SIiC, (¢) verre, ciments Ti(C,N) : (9)-1; (+)-2;
(x%)-3) ; (b) pour un ZTA [221] ; pour un monocristal de NiAl [222]

Il convient donc, lors des essais d’indentation, de s’affranchir de ce phénoméne en

appliguant des charges assez élevées sans pour autant fissurer le matériau.

11.2.12.iv. Mesure du module d’élasticité

La mesure du modu
dans un premier temps, d

la charge appliguée, telle

Charge appliquée (P)

le d’élasticité se fait par I'approche d’Oliver et Pharr [223]. |l convient,
e représenter la courbe de profondeur de pénétration en fonction de

gue présentée sur la Figure 11-7.

Charge

Décharge

)

Déplacement mesuré (h)

(@)
dh h=hmax

Figure 11-7 : Courbe typique charge-déplacement obtenue lors d’un essai d'indentation instrumentée
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Laraideur S, correspond a la tangente a la pente de décharge au moment ou l'indenteur
a atteint la charge maximale Pnax fixée et la profondeur maximale hmax de pénétration. Oliver
et Pharr [223] généralisent la solution de Sneddon [225] qui relie la raideur et le module réduit

tel que décrit dans I'Equation 11-13.

dpP
S = (—) =—-FE - /A - . )
dh/p=n,,,, N r Ve Equation I1-13

ou, E, est le module réduit défini dans 'Equation I1-14, et A. I'aire de contact projetée de

l'indenteur définie par 'Equation 11-15.

— = - Equation 11-14

ou, v et v; sont les coefficients de poisson du matériau indenté et de l'indenteur,
respectivement, et E et E; sont les modules d’élasticité du matériau indenté et de l'indenteur,
respectivement. Le module d’élasticité de l'indenteur est égal a 1141 GPa tandis que son

coefficient de Poisson est égal a 0,07 [226].

A, =k - h? Equation 11-15

ou, k correspond a un coefficient géométrique dépendant de lindenteur et h la

profondeur d’indentation.

Finalement, en représentant la courbe de déchargement par un polynéme, il est possible
d’établir 'Equation 11-16.

)m—l

dp )
s=(B) =B (b)) =k, A S
(dh)h:hmax m ( max f \/E r c Equation II-16

ou, m et B sont des parametres extraits de la courbe expérimentale. Il est alors possible

d’estimer le module d’élasticité du matériau testé.

Hugo Curto | Thése de doctorat | Université Polytechnique Hauts-de-France 83
Licence CC BY-NC-ND 3.0



Couplage de la stéréolithographie et du frittage par micro-ondes pour I'élaboration rapide de piéces
céramiques en alumine et zircone

1.2.13. Essais de flexion
11.2.13.i. Préparation des échantillons
Les échantillons analysés sont des barreaux dont les dimensions sont 20 x 4 x 3 mm.
Pour obtenir ces dimensions, les piéces brutes sont rectifiées. La face en traction (posée sur
les deux appuis) est polie jusqu’a I'obtention d’un poli miroir. Les arétes sur la longueur de
cette face sont chanfreinées afin d’éliminer la pollution et les éventuels défauts liés au

polissage pouvant provoquer la rupture de la barrette.

11.2.13.ii. Conditions d’analyse
Les essais de flexion sont réalisés au Belgian Ceramic Research Centre, sur une
machine d’essais mécaniques universelle de type Zwick Z100 dotée d’une cellule de force de
10 kN. Les essais sont réalisés en flexion 3 points avec un entraxe de 15 mm. La vitesse de

chargement pour ces essais est de 0,5 mm-min™.

11.2.13.iii. Evaluation de la résistance en flexion

La contrainte a la rupture or en flexion 3 points est calculée selon 'Equation 11-17.

o
-

op = Equation 11-17

N W
(e
=
N

ou F est la force maximale appliguée au moment de la rupture, L la longueur entre les

appuis (entraxe), b la largeur de I'éprouvette et h la hauteur de I'éprouvette.

La moyenne des contraintes a la rupture sur plusieurs échantillons renvoit une premiéere
information qui est complétée par une analyse selon le formalisme de Weibull [227] pour
laquelle l'erreur-type sur le module est déterminée par la méthode du maximum de
vraisemblance (« Maximum Likelihood ») avec un intervalle de confiance a 95%. La mise en

ceuvre de I'analyse est détaillée en Annexe 1.

[1.2.14. Mesure de la rugosité arithmétique sans contact
La mesure de rugosité arithmétique sans contact se fait par microscopie confocale. Cette
technique d’analyse repose sur la microscopie optique a faible profondeur de champ.
L’appareil utilise une source laser monochromatique et une reconstitution des images est
effectuée a différentes profondeurs de champ afin d’obtenir une image en trois dimensions de
la surface observée. La topographie de l'image ainsi obtenue peut étre analysée pour

déterminer la rugosité arithmétique de la surface.
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11.2.14.i. Préparation des échantillons
Afin d’obtenir un massif dont les faces sont paralléles, I'échantillon est monté sur une
lame de verre épaisse. De la pate collante est placée entre la lame et I'échantillon et une

pastilleuse manuelle est utilisée pour positionner I'échantillon, tout en protégeant sa surface.

1.2.14.ii. Conditions d’analyse

Les mesures sont réalisées avec un microscope confocal VK-X250, Keyence. La
longueur d’onde de travail est de 408 nm, les acquisitions sont faites avec un objectif x20. Une
fois 'image enregistrée, les données sont analysées a l'aide du logiciel dédié MultFileAnalyser,
Keyence. Les images sont traitées sans redressement (tilt) ou modification (comblement). Les
plans verticaux et horizontaux sont analysés a I'aide de 31 lignes de mesures séparées de 30
pixels chacune. La longueur totale mesurée est de 400 um tandis que la longueur de coupure
(cut-off) est de 80 um. Il y a donc 5 zones de mesures qui sont analysées par segment. Trois
zones sélectionnées aléatoirement sur la surface de I'échantillon sont analysées. Les résultats
présentés correspondent aux extrema de rugosité arithmétique de la surface obtenus sur les

trois mesures.

[1.3. Techniques d’élaboration des céramiques

Dans cette deuxiéme partie, les méthodes de mises en forme et de densification utilisées
au cours de ces travaux sont décrites. Les techniques non conventionnelles, au coeur de ce

sujet de thése, seront abordées en détail.

[1.3.1. Mise en forme par pressage
Différents types de pressage, uniaxial et isostatique a froid, sont utilisés pour réaliser la
mise en forme d’échantillons compacts cylindriques. L’avantage de ces techniques réside
dans la simplicité de leur mise en ceuvre et leur rapidité d’élaboration. Cependant, les pieces
ainsi formées présentent des géométries simples : cylindre, pavé, tore... Dans le contexte de
ces travaux, le pressage sera essentiellement utilisé pour produire des piéces servant a des

essais de faisabilité ou bien pour déterminer des propriétés de référence.

11.3.1.i. Pressage uniaxial
Le pressage uniaxial est effectué dans une matrice a simple effet. La poudre est placée
entre deux contre-pistons dans la chambre et le piston transmet la charge appliquée par une

presse uniaxiale manuelle.

Préparation de I’échantillon

Au préalable de la mise en place de la poudre, la chambre et les contre-pistons sont

lubrifiés au pinceau a 'aide d’acide stéarique en suspension a 10 vo.% dans de I'acétone.
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Conditions de pressage

Sauf mention contraire, le pressage est effectué sous 75 MPa pendant 1 minute.

I1.3.1.ii. Pressage isostatique a froid
Contrairement au pressage uniaxial, le pressage isostatique permet d’appliquer une
pression sur 'ensemble de la poudre et donc d’obtenir un pressage homogéne sur I'ensemble

du massif.

Préparation de I’échantillon

Y

La poudre a presser est introduite dans un moule en silicone dont les dimensions
internes sont proches du compact a réaliser. Le moule en silicone est refermé par un bouchon

et placé dans un étui hermétique sous vide.

Conditions de pressage

L’étui est introduit dans une presse isostatique a froid HP Systems utilisant de I'eau
comme milieu de pressage. Sauf mention contraire, le pressage est effectué sous 300 MPa

pendant 10 minutes.

1.3.2. Mise en forme par fabrication additive
Cette partie détaille le fonctionnement des machines de mise en forme additive de
céramiques utilisées dans cette étude. Le déroulement général d’'une impression 3D par SLA
est détaillé sur la Figure 11-8. Dans ce travail de thése, trois appareils de SLA sont utilisés : le
CryoCeram Printer de Cryoberyl Software, équipement disponible au LMCPA et les CeraFab
7500 et 8500 de Lithoz, équipements mis a notre disposition par Bosch GmbH et Cerix. Le but
de ce travail n’est pas de comparer les appareils mais d’exploiter au mieux leurs potentiels

pour réaliser la mise en forme des matériaux souhaités.

La SLA, technique de mise en forme additive, repose sur la photopolymérisation ou
photoréticulation sélective d’'une résine photosensible. La photoréticulation est initiée par une
source lumineuse et se propage dans la résine. Lors de la réticulation, la résine emprisonne

la charge céramique préalablement introduite.
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[ Début }
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Positioninitiale

|

Le projecteurillumine la résine a la surface

|

La résine photopolymérise et emprisonne
la charge céramique

Montage bas vers le haut Montage haut vers le bas
/ Le projecteur s'éteint meur s'éteint \
Le plateau plonge dans la résine Le plateau monte

l l

La cuve se met en rotation et la résine est
étalée dans la cuve de maniére homogéne

l l

La résine s'écoule librement Le plateau reprend la position d'impression

/

Le plateau reprend la position d'impression

\

Piéce terminée ?

Piece préte a étre récupérée

S

Figure 11-8 : Fonctionnement général d'une imprimante par stéréolithographie

Un plateau accueille & sa surface la piéce en cours d’'impression. Celui-ci se déplace
verticalement permettant ainsi la circulation de la suspension imprimable. Deux variantes
seront présentées par la suite. Dans un cas, la piece est imprimée du bas vers le haut, sur
I'appareil CryoCeram Printer ; dans l'autre cas, la piece est imprimée du haut vers le bas dans
le cas des machines Lithoz. La SLA est dite méthode de fabrication additive indirecte car elle
doit étre suivie par des étapes de déliantage et de frittage de la piece massive formée.

11.3.2.i. CryoCeram printer
Le schéma de fonctionnement de l'imprimante CryoCeram Printer est détaillé sur la
Figure 11-9. Cette imprimante est pilotée par un logiciel propriétaire permettant de paramétrer
'impression a partir des images des tranches générées depuis le fichier CAD de la piece a
mettre en forme. Le systéme est original car la lumiére est projetée depuis le haut vers la
surface libre de la suspension. Ainsi la piéce s’imprime du bas vers le haut. De plus, ce
systeme ne dispose pas de racleur ou bien de lame contraignant la suspension. Ainsi, la

suspension évolue en écoulement libre et la piece est maintenue dans la cuve par son
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adhérence au plateau. Le projeteur exploite la technologie Digital Light Processing — DLP.
Ainsi, 'ensemble de la tranche a imprimer est illuminé durant la période nécessaire a la

polymérisation.

Fichier CAD
Plateau
motorisé
Tranches de
S Résine

’. photopolymérisée

tel, Charge

-

Ordinateur
pilote

17 *
Résine UV-sensible

contenant la charge | Mélange au Résine
céramique planétaire UV-sensible

Figure 11-9 : Schéma et photographie illustrant le fonctionnement de I'imprimante CryoCeram Printer

L’imprimante CryoCeram Printer est utilisée pour mettre en forme l'alumine et les
composites alumine-zircone. Les paragraphes suivants décrivent plus spécifiguement la mise

en forme par SLA et les post-traitements thermiques effectués.

Mise en forme

Avant sa mise en forme, la poudre doit étre mise en suspension dans une résine
adaptée. Pour ce faire, 'alumine est introduite dans une jarre de broyage, puis la résine est
ajoutée (C1-Alumina, CryoBeryl Software). Les quantités sont ajustées en fonction du taux de
matiére séche voulu, compris entre 66,7 vo.% et 72,8 v0.% (soit pour I'alumine entre 75 et
80 m.%). Des billes en zircone de différents diametres (14, 10 et 8 mm) permettent I'agitation.
L’ensemble est agité au broyeur planétaire pendant 30 minutes a 150 tours par minute. Aprés
homogénéisation, la suspension est transvidée dans un bécher en plastique qui servira de

cuve.

En amont, le fichier CAD est créé sur un logiciel dédié, FreeCAD software et enregistré
au format « .STL ». Le fichier est ensuite « tranché » a une épaisseur de 50 um avec le logiciel
Creation Workshop. Des piliers de maintien sont ajoutés pour assurer la tenue de la piece lors

de I'impression. Ces étapes sont représentées sur la Figure 1I-10.
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Figure 11-10 : Prépafation du fichier a imprimer. (a) CAD sur FreeCAD et (b) mise en place des piliers
de maintien sur Creation Workshop

Aprés mise en place, I'impression a lieu en suivant les parameétres renseignés dans le
logiciel et détaillés dans le Tableau 1I-2.

Tableau II-2 : Parameétres d'impression avec l'imprimante 3D CryoCeram Printer

Plage de
Parametre Description variation

typique

Ces couches sont volontairement surpolymérisées
afin d’assurer I'adhésion de la piéce imprimée au 4
plateau d’impression

Couches de
pré-exposition

Durée d’illumination par le projecteur des couches de
Pré-exposition pré-exposition, cette valeur est nettement supérieure 25 s
a I'exposition

Durée d’illumination par le projecteur lors de

Exposition o : 5alls
l'impression des couches
. Durée pendant laquelle la suspension peut s’écouler N
Relaxation librement 7alls
Plongée Durée pendant Iaquelle le plateau immerge la piece 4s
dans la suspension entre deux couches
Profondeur de plongée du plateau entre deux
Profondeur couches 2500 pm
Epaisseur des Résolution verticale de la piece imprimée 25-50 pm

couches

Le déroulement de l'impression suit le processus décrit sur la Figure 11-8. Une fois les
pieces terminées, celles-ci sont retirées du plateau d'impression (voir Figure 1l-11) a l'aide
d’une spatule. Les piéces sont rincées dans trois bains successifs d’isopropanol (99,7%) afin
de diluer et d’éliminer au mieux la résine d’impression non polymérisée. Le quatriéme bain
d’isopropanol est accompagné d’agitation par ultrasons pendant 15 minutes en mode
balayage (S15 ElmaSonic, Elma). Une fois nettoyées, les piéces sont placées sur des

mousses d’alumines et séchées pendant 24 heures a l'air libre a température ambiante.
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Y- e ( e ; 5
L

Figure 11-11 : Cube eh alumine macroporeux imprimé par SLA au LMCPA, (a) lors de la derniere
couche d'impression, (b) aprés avoir descendu la cuve d'impresision

A lissue de ces étapes de mise en forme, les piéces sont dites en cru et doivent par
conséquent subir les traitements thermiques adaptés.

11.3.2.ii. Lithoz CeraFab 8500

Les imprimantes Lithoz Cerafab 7500 & 8500 sont des imprimantes commerciales dont
les dimensions de plateau surclassent I'imprimante CryoCeram Printer. Le schéma du principe
de fonctionnement est reporté sur la Figure 11-12. Contrairement a I'appareil précédent, celles-
ci disposent d’'une cuve munie d’un racleur. Le racleur se déplace entre deux polymérisations,
et la cuve se met alors en rotation permettant d’homogénéiser la suspension d’impression au
cours du travail. L'illumination se fait par un projecteur exploitant la technologie LED et utilisant
des micro-miroirs pour orienter la lumiére. Enfin, contrairement a I'appareil de chez Cryoberyl,

les piéces « sortent » de la cuve et sont imprimées du haut vers le bas.

Racleur
Fichier CAD
dE’Iateﬁorme Résine UV-sensible
IMpression contenant la charge
céramique
Résine
photopolymérisée ’\ ~

Tranches
20-100 ym

Ordinateur
pilote

Figure 11-12 : Schéma et photographie illustrant le fonctionnement de l'imprimante CeraFab 8500
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Les appareils CeraFab 7500 & 8500 utilisent des résinées d’impression proposées par
Lithoz. Parmi les matériaux disponibles, il est possible d’imprimer de I'alumine, de la zircone,
du nitrure de silicium, du phosphate tricalcique, de I'hydroxyapatite et de la silice. Au cours de
I'étude détaillée dans le Chapitre 1V, la zircone de grade 3Y 230 sera mise en forme par les

imprimantes de Lithoz. Il s’agit d’'une zircone yttriée a 3% molaire.

Les paragraphes suivants détaillent plus spécifiguement la mise en forme de piéces a

I'aide de ces équipements ainsi que les étapes qui lui succédent.

Mise en forme

Le processus d’impression est sensiblement identique a celui de limprimante
CryoCeram Printer. Le fichier CAD de la piece est dessiné sur un logiciel de CAD, puis un
logiciel propriétaire permet de réaliser le fichier « .STL » et la découpe des tranches. Ce méme
logiciel permet de piloter la machine dimpression 3D. Des parameétres propriétaires
confidentiels donc non détaillés dans cette étude permettent d’assurer le bon fonctionnement

de I'impression.

L’impression suit le déroulé du processus détaillé sur la Figure 11-8. A lissue de
limpression, les piéces sont retirées de la plateforme d’'impression et nettoyées a l'aide d’'une
solution LithaSol 20, Lithoz, projetée par de l'air. Les piéces nettoyées sont séchées dans une

étuve a 50 °C, puis suivent trois traitements thermiques.

Traitements thermiques

Le premier traitement thermique, appelé pré-conditionnement thermique, permet de
relacher les contraintes mécaniques dans la piece. Le deuxieme traitement correspond au
déliantage. Enfin, le dernier traitement est le frittage. Les cycles en amont du frittage sont

détaillés sur la Figure 11-13.
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Figure 11-13 : Cycles thermiques effectués avant le frittage pour les piéces en zircone 3Y 230
imprimées avec les appareils CeraFab 7500 & 8500

Le cycle de frittage de la zircone 3Y 230 recommandé par Lithoz est décrit sur la Figure
II-14. La durée du cycle de frittage conventionnel dure un peu plus de 24 heures.

1450°C —120 min

1400 ~ 3,33°C-min’

1200 4
1000 -
800 1,98°C:mint [

600

Température (°C)

400

200

0 T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Durée (h)
Figure II-14 : Cycle de frittage de la zircone 3Y 230

11.3.2.iii. Comparaison des appareils de mise en forme par SLA
Le Tableau 1I-3 compare qualitativement, de maniere non exhaustive, les imprimantes
3D utilisées au cours de ces travaux de thése.
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Tableau 11-3 : Comparaison qualitative des équipements d’impression 3D utilisés au cours des travaux
(les matériaux disponibles mais non utilisés sont grisés pour chague machine)

Equipement Cryoberyl software, Lithoz, Lithoz,
quip CryoCeram printer CeraFab 7500 CeraFab 8500

Résolution latérale (um) ~ 100 40 60
Epaisseur d’impression 25 3 50 10 4 100
(Hm)
(Dn'{:]n‘ins'ons imprimables 54, 30 x 30 76 x 43x 170 115 x 64 x 200
Source lumineuse DLP DLP - LED
Long_ueur d’onde de 350-400 460
fonctionnement (nm)
Vitesse d’impression 10 mm par heure 100 couches par heure
Matériaux imprimables Alumine Alumine

Hydroxyapatite Zircone

Zircone Nitrure de silicium

Composites alumine-  Hydroxyapatite

zZircone Phosphate tricalcique

Silice

Bien que les appareils présentent des disparités, il faut surtout en retenir les surfaces
imprimables de beaucoup plus grandes dimensions pour les appareils Lithoz que pour

I'appareil CryoCeram Printer.

[I.4. Techniques de frittage

Cette partie présente succinctement les fours conventionnels et micro-ondes (MO)

utilisés pour fritter les piéces.

La détermination des cycles de frittage (durée de palier et température de palier) n’est
pas présentée dans ce manuscrit. Brievement, I'analyse du retrait par dilatométrie sur un
compact en cru (voir 81.2.6) permet d’estimer la température de frittage. Une analyse
dilatométrique sur un isotherme a cette température permet d’estimer la durée du palier a
maintenir lors du frittage. Des essais de frittage sont alors réalisés en suivant le cycle pré-
déterminé. L’analyse, par la densité, de la piéce permet enfin d’ajuster le cycle de frittage.

Cette démarche se transpose au frittage par MO.

Il.4.1. Frittage conventionnel
Deux fours électriques sont utilisés au cours de ces travaux en fonction de leurs

disponibilités :
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e HTK 40/17, ThermConcept ; dont le volume utile est de 40 | et la température
maximale de 1750°C ;
e HT 16/17, Nabertherm ; dont le volume utile est de 16 | et la température

maximale de 1750°C.

Les températures des fours sont régulierement vérifiées a l'aide d’anneaux de mesure
de la température (PTCR-HLT, Ferro). La consigne du four est donc adaptée en fonction des
résultats des tests. L’ensemble des frittages conventionnels reportés dans le chapitre IV a été

réalisé dans le four HT 16/17 Nabertherm.

[1.4.2. Frittage par micro-ondes
Cette partie décrit le fonctionnement et I'utilisation du four MO employé au cours de cette

étude. Une photographie et un schéma de principe sont présentés sur la Figure 11-15.

B Pyrometre Convertisseur g E

; de données PC de
20cm | 2
15m i 3 contréle
| .1~ -
N .
& I\/ / / \/\7‘ Magnétron p
Pistgn . Iris de Adaptateur  Circulateur Guide
court-circuit

couplage dimpedance d'eau d’onde Générateur
haute-tension

Suscepteur chauffé L

o - Contréle des
GHaUMEgH md=r micro-ondes
Echantillon en retour

Isolant thermique

Figure 11-15 : Schéma et photographie illustrant le fonctionnement du banc de frittage par MO Sairem

Une alimentation haute-tension fonctionnant jusqu’a 2000 W par incrément de 10 W
excite un magnétron. La fréquence d’oscillation du magnétron est de 2450 MHz. L’onde
générée se propage dans un guide d’onde. Un circulateur permet, a l'aide d’'un systeme de
ferrite, de piéger les ondes réfléchies et de les évacuer dans une charge d’eau. L’ensemble
circulateur et charge & eau prend le nom d’isolateur. L’adaptateur d’impédance, AI3S,
composé de trois plongeurs, permet d’affiner la résonance qui a lieu entre l'iris de couplage et
le piston de court-circuit. L'iris de couplage se comporte comme un miroir semi-réfléchissant

et laisse passer les MO incidentes et réfléchit les ondes réfléchis. Le Piston Court-Circuit se
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comporte comme un miroir. Ainsi, des ondes stationnaires apparaissent et forment la

résonance.

Une antenne reliée a une diode photosensible située au niveau du circulateur permet de
mesurer la puissance électrique réfléchie. Celle-ci est minimisée a I'aide du mouvement du

piston et de I'adaptateur d'impédance, en optimisant la résonance.

La résonance a lieu en mode TEi0s'4, ainsi un ventre de champ électrique est situé au
centre de l'applicateur, ce qui correspond également a un nceud de champ magnétique.
L’applicateur est une cavité en aluminium doté de deux cheminées verticales. Ces cheminées
sont dimensionnées selon un multiple du quart de la longueur d’onde de travail pour empécher
la fuite de MO. Deux hublots, dont un qui sert de porte, sont positionnés horizontalement et
perpendiculairement au sens de propagation des MO. La résonance des MO est en
permanence adaptée en déplacant le piston court-circuit et les plongeurs de I'adaptateur
d'impédance. L’iris de couplage est quant a elle immobile. Dans les conditions de départ du

mode TEigs, I'iris et le piston court-circuit sont distants de 431,8 mm.

La mesure de température se fait avec un pyrometre Modline 5, Ircon (longueur d’'onde :
1,6 um et plage de fonctionnement : 350-2000 °C) relié & un ordinateur par un convertisseur.
L’affichage et le suivi de température se font sur le logiciel ModView. L’émissivité est fixée a
0,8. Cette valeur, établie de maniére expérimentale, permet une bonne correspondance entre
les valeurs de densité relative a une température donnée obtenues apres frittage
conventionnel et frittage par micro-ondes. Cette détermination n’est pas présentée dans ce

manuscrit.

Dans la pratique, la gestion du cycle thermigue se fait manuellement selon la boucle

suivante :

La puissance indécente est adaptée
Le Piston Court-Circuit est déplacé pour minimiser la puissance réfléchie

Les plongeurs de 'AI3S sont déplacés pour affiner la puissance réfléchie

P w N PRF

Lorsqu’un isotherme est atteint, la boucle reprend depuis I'item 1

11.4.2.i. Isolant thermique
Afin de confiner la chaleur autour de I'échantillon, celui-ci est placé dans un isolant

thermique. Cet isolant thermique doit respecter un cahier des charges strict :

i.  Résistance aux hautes températures, jusqu’a 1700 °C en service ;

14 Transverse Electrique
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ii.  Grande inertie chimique et physique aux températures de fonctionnement, afin
de garantir l'intégrité de I'échantillon mais également de la cavité ;

iii.  Transparence aux MO, sur la plage de température de fonctionnement, afin de
ne pas perturber les champs électromagnétiques au sein de la cavité ;

iv. Facilité de mise en forme, afin d’adapter facilement I'isolant au choix de

suscepteur et / ou d’échantillon.

L’isolant thermique choisi dans le cadre de cette thése est le Fiberfrax Duraboard 1600,
Unifrax. Il s’agit d’un isolant en fibres de céramique réfractaire, composé de silice et d’alumine
sous la forme de mullite et d’alumine. Un cliché MEB présenté sur la Figure 11-16 et réalisé

avant service permet de se rendre compte de la composition fibreuse de I'isolant.

s ————200 pm
High-vac. . SEI__PC-std, 15KV x 90

Figure 11-16 : Isolant thermique avant usage

Aprés un cycle thermique dont la température est proche de la limite d’utilisation, il peut
se produire des points chauds notamment a cause de la formation d’arcs électriques. Un point
chaud a été observé par MEB et est présenté sur la Figure II-17. Le matériau perd alors son
caractére isolant puisque les fibres frittent et ouvrent des zones non fibreuses. Il est donc

nécessaire de s’assurer régulierement de l'intégrité de l'isolant utilisé.

100 pm 20 pm

SEl PC-std. 15 kV. x 170 High-vac. SEl PC-std. 15 kV. High-vac. SEl PC-std. 15 kV

Figure 11-17 : Isolant thermigque aprés service et I'apparition d'un point chaud.

96 Hugo Curto | Thése de doctorat | Université Polytechnique Hauts-de-France
Licence CC BY-NC-ND 3.0



Techniques expérimentales

Les isolants sont usinés sous forme de pavé de 8 x 8 x 4 cm. Le centre est creusé pour
permettre l'installation de I'échantillon et du suscepteur en SiC. La partie supérieure présente

une ouverture, de facon a permettre la mesure de température par le pyrométre.

11.4.2.ii. Suscepteurs
Selon la morphologie des échantillons, différents suscepteurs sont utilisés. Les
morphologies principales sont I'anneau et la grille obtenue par extrusion. Les suscepteurs
utilisés sont présentés sur la Figure II-18. lls sont composés de carbure de silicium SiC. Le
SiC est reconnu comme étant un matériau dont les propriétés diélectriques permettent

l'interaction avec les MO dés la température ambiante [179].

e 5 |

Isolant
thermique

Substrat en
alumine

Figure 11-18 : Photographies des suscepteurs utilisés pour ce travail : (a) anneau et piéce extrudée en
SiC, (b) 'anneau de SiC dans une boite isolante, (c) piéce en SiC extrudée et découpée pour former
un sandwich avec des chambres de frittage en alumine.

Les échantillons pressés et imprimés dont aucune dimension n’excéde 20 mm sont
placés au centre d’'un anneau de SiC (Figure 11-18-b) tandis que les barreaux de plus grandes
dimensions sont placés dans des chambres de frittage (Figure II-18-c). Les chambres de
frittage sont obtenues en découpant au laser (Finecut Y 130M, Osai) des substrats en alumine
(1,016 mm d’épaisseur, Kyocera) puis en superposant ces derniers jusqu’a obtenir les

dimensions souhaitées.

Les chambres de frittage sont placées verticalement dans la boite isolante ; les

échantillons sont les uns au-dessus des autres afin de bénéficier au maximum des interactions

avec le champ électrique, le vecteur E étant dirigé de maniére verticale.

Hugo Curto | Thése de doctorat | Université Polytechnique Hauts-de-France 97
Licence CC BY-NC-ND 3.0






Couplage de la mise en forme additive par stéréolithographie et du frittage par micro-ondes
d’alumine

Chapitre Ill : Couplage de la mise en forme additive par
stéreolithographie et du frittage par micro-ondes d’alumine

[11.1. Introduction

Ce troisieme chapitre traite de I'élaboration de piéces en alumine de géométrie complexe
en un temps trés court. Pour ce faire, la fabrication additive d’alumine par SLA est couplée

avec le frittage par MO.

La mise en forme par SLA des alumines est obtenue a l'aide de 'appareil CryoCeram

printer.

Dans ce chapitre, nous étudions l'aptitude de deux alumines commerciales pour le
frittage par MO et pour la mise en forme par SLA. Des mélanges de deux alumines
commerciales sont ensuite réalisés afin d’effectuer le couplage. En effet, nous montrons que
alumine la plus grossiere posséde une bonne aptitude a la mise en ceuvre, mais que sa
densification compléte nécessite une température trop élevée pour le dispositif micro-ondes
exploité tandis que I'alumine plus fine densifie a plus basse température mais sa mise en forme
par SLA n'a pas été possible avec notre équipement démuni d'un racleur. L'étude qui est

proposée dans ce premier chapitre est résumée sur la Figure 111-1.

Le choix s’est porté sur I'alumine comme matériau car il s’agit d’'une céramique technique
trés utilisée et dont les comportements sont relativement bien connus. Ainsi, I'alumine a déja
été mise en forme par SLA par le passé [8,9] et frittée par MO monomode a 2,45 GHz
[189,202,228].

.
e Alumines-a
Poudre
. - - . -\‘
* Fabrication additive
Mise en par stéréolithographie
forme
.
¢ Frittage par micro-
Densification| Ondes
.
* Caractérisations
Massif

Figure 11l-1 : Approche expérimentale du Chapitre IlI
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[11.2. Nuances commerciales

Dans cette premiére partie, deux alumines CT1200SG (Almatis) et P172LSB (Altéo) sont
désagglomérées et caractérisées. Les poudres ainsi obtenues sont destinées a étre frittées
par MO apres mise en forme par SLA. Les résultats permettront de mieux cerner les aptitudes

de ces deux grades d’alumine.

Pour plus de lisibilité, les températures de frittage utilisées dans ce chapitre sont
récapitulées dans le Tableau lll-1 selon la mise en forme adoptée (pressage ou fabrication
additive par SLA) et la voie de frittage suivie (frittage conventionnel, CVS ou frittage par MO,
MWS).

Tableau I1I-1 : Température de frittage des alumines selon la mise en forme et la voie de frittage

Alumine CT1200SG - grossiere P172LSB - fine

Mise en forme Pressage Fabrication additive Pressage Fabrication additive
Frittage CVS MWS CVS MWS CVS MWS CVS MWS
Température

?o%;rittage 1650 1650 1690 1650 1550 1550 1650 1650

Ces paramétres sont adaptés en fonction des limitations technologiques liées aux
techniques mais également en fonction de résultats expérimentaux afin de maximiser la

densité relative obtenue et pouvoir ainsi comparer les piéces a densité relative équivalente.

[11.2.1. Caractérisations des poudres d’alumines
Deux alumines-a sont utilisées au cours de cette étude, la CT1200SG (Almatis) et la
P172LSB (Altéo). Les propriétés indiquées par les fournisseurs sont reprises dans le Tableau
-2.

Tableau IlI-2 : Données fournisseurs des poudres d’alumine [229,230]

Alumine CT1200SG P172LSB

dso (Um) 1,3 0,4

Surface spécifique (m2.g?) 3,1 8,0

Impuretés chimiques (m.%) <0,3 <0,2

Na,O 0,06 0,05

Fe.O3 0,02 0,02

SiO; 0,05 0,03

CaO 0,04 0,02

MgO 0,07 0,05
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La CT1200SG présente une taille d’agglomérats plus importante que la P172LSB, ce
paramétre influencera fortement les aptitudes au frittage et a I'impression des deux poudres.
La surface spécifique de la P172LSB est logiguement plus élevée que celle de la CT1200SG.
Enfin, la CT1200SG est dopée avec une quantité plus importante de MgO que la P172LSB.
L’'oxyde de magnésium, MgO, est utilisé comme aide au frittage et comme inhibiteur de

croissance des grains [231,232].

111.2.1.i. Morphologie et taille des particules
La morphologie des particules d‘alumines est observée au MEB, tandis que leur taille

est analysée par granulométrie laser.

Morphologie des grains

La Figure IlI-2 présente les micrographies obtenues pour les poudres d’alumine
commerciales. Les poudres sont agglomérées, les grains présentent une morphologie
facettée. Cette morphologie est en accord avec la technique de préparation des poudres
faisant appel & un super-broyage [229,230]. Les poudres d’alumine présentent également une

répartition en termes de taille peu homogeéne.

CT12008G P172LSB

SUS5000 10.0kV 7.2mm x30.0k SE(L)

SUS000 10.0kV 7.2mm x15.0k SE(L) 3.00pm |SUS000 10.0kV 7.1mm x15.0k SE(L) 3.00pm

Figure 111-2 : Micrographies MEB des poudres d’alumine CT1200 SG et P172LSB

Des particules fines et grossiéres sont visibles. Plusieurs répartitions granulométriques
sont observables pour la CT1200SG. Des tailles de grains différentes sont également visibles
pour la P172LSB.
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Taille des particules par granulométrie laser

La Figure 111-3 présente la répartition granulométrique des poudres d’alumine. L’analyse
par granulométrie laser confirme les observations par MEB, puisque plusieurs populations de
taille sont présentes. Les dso mesurés sont de 1,3 et 0,5 um pour la CT1200SG et la P172LSB,

respectivement. Enfin, les dsp obtenus sont en accord avec les dso indiqués par les
fournisseurs.

P172LSB
—— CT1200SG|

3 588 F

Volume cumulé (%)

R

8oi 8y T o W vom OO I
Classe de tadle (um) Classe de taille (um)

Densité de volume (%)
=]
1
Densité de nombre (%)
N
!

2] [ P172LSB |
. —— CT1200SG
0.01 011 ; 1‘0 160 1000 0.01 0.1 ; 1‘0 160 10’00

Classe de taille (um) Classe de taille (um)

Figure 111-3 : Diagrammes de répartition granulométrique des alumines CT1200SG et P172LSB.
(a) En volume et (b) en nombre

Il faut cependant rester critique a I'égard de ces mesures, les tailles mesurées sont en
effets celles des agglomérats et non des grains. Les diameétres équivalents obtenus doivent
étre confrontés aux autres méthodes de caractérisation. Les agglomérats dans la P172LSB
visibles sur la Figure IllI-2 se retrouvent dans les résultats granulométriqgues en densité de

volume. Cependant, compte-tenu des résultats en densité de nombre, ces agglomérats
semblent marginaux.

111.2.1.ii. Surface spécifique

Les analyses de surfaces spécifiques par la méthode BET réalisées sur les poudres
d’alumine sont présentées dans le Tableau II-3.

Tableau III-3 : Surfaces spécifiques des alumines CT1200SG et P172LSB

Alumine CT1200SG P172LSB
Surface spécifique (m?-g?) 2,8+0,1 7,8+0,1
Surface spécifique indiquée par le fournisseur(m?-g?) 3,1 8,0
Diamétre apparent calculé des grains (um) 0,54 0,19

Les résultats des mesures réalisées sont voisins des valeurs proposées par les

fournisseurs. L’alumine P172LSB présentant une surface spécifique plus importante que la
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CT1200SG, elle présentera une réactivité au frittage plus importante. Les diameétres apparents
calculés confortent la taille de grain mesurée par la méthode granulométrique. Les ordres de
grandeurs sont respectés.

111.2.1.iii. Structure cristalline

Les diffractogrammes par rayons X des alumines commerciales sont présentés sur la
Figure IlI-4. L’identification des phases met en évidence I'absence de phase secondaire. Les

poudres utilisées ne sont donc pas polluées et uniquement constituées d’alumine-a.

a-AlLO,
a-AlLO,

e 1Al Oy

©
o]
et
T
=

o
o
=
<
=1

e 1-Al Oy

—— CT1200SG
r T T T T T )‘—l
20 30 40 50 60 70 80

20
Figure 11l-4 : Diffractogrammes des poudres d’alumine CT1200SG et P172LSB

L’identification des pics de diffractions a été réalisée en utilisant une fiche PDF®® de
I'alumine alpha.

/11.2.1.iv. Densité des poudres

Les masses volumiques des alumines, mesurées par affinement de Rietveld, sont

présentées dans le Tableau lll-4. Les masses volumiques sont identiques pour les deux
alumines.

Tableau IlI-4 : Masses volumiques des alumines CT1200SG et P172LSB
Alumine CT1200SG P172LSB
Densité 3,981 3,981

Ces valeurs de densité serviront de densité théorique lors des calculs de densité relative
par la suite. Les diffractogrammes obtenus sont présentés sur la Figure 11I-5.

15 Alumine-a PDF 01-089-7717.
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CT1200SG ‘ P172LSB
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Figure 11I-5 : Diffractogrammes expérimentaux et simulés par affinement de Rietveld. (a) CT1200SG et
(b) P172LSB

I1.2.1.v. Retrait lors du frittage
Les analyses dilatométrigues des alumines sont présentées dans la Figure 1ll-6. La
température maximale de fonctionnement du dilatométre, a savoir 1550 °C, ne permet pas
une densification compléte des deux alumines, ce qui explique la différence importante de
retrait relatif entre les deux alumines. Cependant, I'analyse permet de déterminer les
températures de début de frittage.

) b
2 L L 1 L L 008 I | |
. [ —— CT1200SG
0.06 4 i
5 CT1200SG !
S 5 ool :
T 4 _ 5
i r % 0.02 4 -
: S
: i 3 000 _
: 3
w ‘ 1 -
B L% 0.02 4 i
=124 ] £
-0.04 _
T T — ]
I F -0.06 4 7
I ‘ 0 . T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 800 1000 1200 1400 1800

Temperature de I'échantillon (°C) Température de I'échantillon (°C)

Figure 111-6 : Analyses dilatométriques des alumines CT1200SG et P172LSB.
(a) retraits relatifs lors du frittage et (b) dérivées premieres du retrait relatif par rapport a la
température, pour une montée en température de 5 °C-min-!

Le phénomeéne de frittage débute vers 1000 °C pour I'alumine P172LSB, tandis que pour
la CT1200SG, un décalage d’environ 200 °C vers les plus hautes températures est observé.
L’alumine P172LSB présente une vitesse de densification la plus élevée centrée sur 1450 °C.
Les densités relatives des alumines aprées dilatométrie ainsi que leurs variations linéaires sont

présentées dans le Tableau IlI-5.

104 Hugo Curto | Thése de doctorat | Université Polytechnique Hauts-de-France
Licence CC BY-NC-ND 3.0



Couplage de la mise en forme additive par stéréolithographie et du frittage par micro-ondes
d’alumine

Tableau llI-5 : Variations linéaires et masses volumiques des alumines CT1200SG et P172LSB apres

dilatométrie
Alumine CT1200SG P172LSB
Variation linéaire observée en dilatométrie (%) 7.8 15,3
Densité relative apres dilatométrie (%) 761 94 +1

Les variations observées en dilatométrie et mesurées au pied a coulisse coincident. Les
densités relatives des alumines confirment I'absence de densification compléte. Le
phénoméne est d’autant plus marqué pour I'alumine la plus grossiére. Ces observations sont

en accord avec la réactivité des poudres vue précédemment (8l11.2.1.ii)

111.2.1.vi. Comportements diélectriques a température ambiante
Les propriétés diélectriqgues mesurées a température ambiante a une fréquence de 2,45
GHz sont présentées dans le Tableau IlI-6. Les alumines présentent une tangente de pertes
tres faible, insuffisant pour permettre leur mise en chauffe directe par interaction MO / matiere.

Tableau IlI-6 : Propriétés diélectrigues des alumines CT1200SG et P172LSB

Alumine CT1200SG P172LSB
Constante diélectrique &' 9,3 91
Facteur de perte £" 0,001 0,001
tan(6) 1,08-10* 1,10-10*

Ces valeurs de propriétés diélectriques sont en accord avec celles de la littérature
[179,233-235]. Ces résultats expliquent la nécessité de travailler en chauffage hybride lors du

frittage par MO des alumines.

[11.2.2. Désagglomération des poudres
Cette deuxiéme section présente les différentes étapes de désagglomération des

poudres d’alumine afin de les préparer a leur usage ultérieur.

111.2.2.i. Mise en suspension des alumines

Démarche adoptée

La démarche employée pour désagglomérer les poudres dalumine est
schématiquement présentée sur la Figure IllI-7. Les poudres sont mises en suspension dans
de l'eau distillée et une quantité prédéterminée de dispersant est ajoutée. Aprés
homogénéisation, les suspensions sont caractérisées en termes de comportement
rhéologique.

Les matieres premieres sont les alumines présentées dans le 8IIl.2.1, un

polyméthacrylate d’'ammonium (Darvan-C, Vanderbilt Minerals) est utilisé comme dispersant,
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de 'ammoniaque (Solution a 35%, Fisher Chemicals) est permet d’ajuster le pH de I'eau et de

I'eau distillée préparée au laboratoire est utilisée comme milieu de dispersion.

¢ Alumines-a

* Dispersant
Matigres ¢ Milieu de dispersion
premiéres | ® Ammoniaque

* Mélange dans le broyeur

Mise en planétaire
suspension
e Caractérisations rhéologiques
Suspension

Figure 1lI-7 : Démarche expérimentale adoptée pour désagglomérer les poudres d’alumine

Le Darvan-C étant sous forme d’un liquide, un prélevement en volume est préféré au
prélévement en masse par commodité. Dans le but de déterminer la masse volumique du
Darvan-C, de la solution est prélevée avec une micropipette de 200 pl et son volume est pesé
sur une balance de précision. Aprés plusieurs prélévements, la masse de Darvan-C en
fonction du volume de Darvan-C est représentée et la pente de la régression linéaire de ces
valeurs indigque la masse volumique de la solution de Darvan-C. La régression est présentée

sur la Figure 111-8 et la masse volumique ainsi obtenue est de 1,11 g.cm™.
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Figure 111-8 : Détermination de la masse volumique du Darvan C
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Désagglomération des alumines

Le pH de l'eau distillée est ajusté au-dela de 10 (contrle avec pH-métre) en ajoutant
quelques gouttes d’ammoniaque afin de stabiliser la suspension et éviter la floculation
[214,215]. La masse voulue d’alumine est préparée afin d’obtenir des suspensions a des taux
de charge de 80 m.% et déposée dans la jarre du broyeur planétaire. L’'eau distillée basifiée et
le volume nécessaire de Darvan C sont ajoutés a la poudre. L’ensemble est homogénéisé au

broyeur planétaire pendant 30 min a 150 tour.min,

Apres homogénéisation, le pH de la suspension est contr6lé au papier pH, puis la
suspension est utilisée pour les caractérisations rhéologiques. La viscosité instantanée a
300 s est reportée en fonction de la quantité de Darvan-C rapportée a la surface d’alumine

disponible selon I'Equation I1I-1.

s . P parvanc * Volume Darvan C . .
Quantité surfacique paryanc = Equation IlI-1

massegumine * SUrface spécifiquegymine

L’évolution de la viscosité instantanée des suspensions d’alumine en fonction de la

guantité de Darvan-C est présentée sur la Figure I1I-9.
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Figure 111-9 : Evolution de la viscosité instantanée en fonction de la quantité de Darvan-C dans la
barbotine pour les alumines CT1200SG et P172LSB

La diminution de la viscosité observée lors de I'ajout du Darvan-C est propre a I'action
du dispersant. Cependant, lorsque le dispersant sature la surface disponible, les chaines

polymériques du Darvan-C vont générer un encombrement et provoquer une augmentation de
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la viscosité. Les quantités optimales de dispersant Darvan-C, correspondant aux minimums

de viscosité, sont de 1,1 et 0,9 mg-m2 pour I'alumine CT1200SG et P172LSB, respectivement.

111.2.2.ii. Préparation des poudres a I'emploi
Apres désagglomération en voie aqueuse basique dans le broyeur planétaire les
suspensions sont congelées en les immergeant dans de I'azote liquide, puis déshydratées au
lyophilisateur pendant 48 h. Une fois séches, les poudres sont décompactées en les tamisant

a 200 um avant d’étre placée a I'étuve a 80°C. Les poudres sont alors prétes a I'emploi.

[11.2.3. Frittage des alumines mises en forme par pressage
Dans cette section, les alumines sont densifiées par deux voies de frittage, les massifs
obtenus sont caractérisés en termes de propriétés mécaniques et d'un point de vue
microstructural. Le frittage conventionnel permet de définir les objectifs a atteindre lors du

frittage par MO.

Les poudres d’alumine désagglomérées sont mises en forme par pressage uniaxial sous
74 MPa. Les pastilles ainsi obtenues sont alors frittées et les propriétés des massifs sont

investiguées.

/11.2.3.i. Frittage conventionnel
Les paramétres de frittage choisis pour maximiser la densité relative et les propriétés

des pastilles frittées conventionnellement sont présentées dans le Tableau IlI-7.

Tableau IlI-7 : Propriétés des alumines CT1200SG et P172LSB frittées de maniere conventionnelle
aprés mise en forme par CIP

Alumine CT1200SG P172LSB
Température de frittage (°C) 1650 1550
Durée du palier (min) 180 180
Densité relative (%) 97+1 9+1
Dureté Vickers (GPa) 17+1 18+1
Module d’élasticité (GPa) 348 + 22 355+ 15
Taille des grains (um) 3,2+0,6 2,6 0,3

Les cycles de frittage permettent d’obtenir des massifs dont la densité relative dépasse
97%. Les duretés sont comprises entre 16 et 19 GPa, c’est I'alumine la plus fine qui présente
la dureté la plus élevée. Cela peut s’expliquer par la taille des grains, plus faible dans les
massifs d’alumine P172LSB (2,6 contre de 3,2 uym pour I'alumine CT1200SG) [160,236]. Les
modules d’élasticité, intrinseques au matériau, sont quant a eux semblables quel que soit le

grade d’alumine considéré, avec une valeur proche de 350 GPa. Ceci est expliqué par des
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valeurs de densités relatives proches pour les deux types d’alumine. Ces valeurs sont

cohérentes avec la littérature [27,28,237].

Les micrographies des alumines CT1200SG et P172LSB frittées par voie
conventionnelle sont présentées sur la Figure 111-10. Les micrographies confirment les densités
relatives mesurées par pesée hydrostatique. La CT1200SG dispose d’une microstructure plus
homogéene que la P172LSB qui, elle, présente une grande disparité en termes de taille de
grain. En effet, des grains submicroniques cotoient des grains dont I'une des dimensions

dépasse plusieurs microns.

CT1200SG P172LSB

v

»

%

SU5000 10.0KV 6.4mm x5.00k SE(L) 10.0pm SUS5000 15.0kV 6.1mm x5.00k SE(L) 10.0pm

Figure 111-10 : Micrographies des alumines CT1200SG et P172LSB mises en forme par CIP et frittées
de maniére conventionnelle

111.2.3.ii. Frittage par micro-ondes
Les propriétés des pastilles d’alumine frittées par MO, aux mémes températures que le
frittage conventionnel vu précédemment mais pour des durées de frittage plus courtes, sont
présentées dans le Tableau IlI-8. L’alumine grossiére nécessitant une température de frittage
plus élevée que la température maximale d’utilisation de l'isolant thermique de la cavité MO, il

a été choisi de présenter les résultats obtenus pour un cycle de 20 min @ 1650 °C.

Tableau 111-8 : Propriétés des alumines mises en forme par CIP et frittées par MO

Alumine CT1200SG P172LSB
Température de frittage (°C) 1650 1550
Durée du palier (min) 20 20
Densité relative (%) 82+1 98+1
Dureté Vickers (GPa) 11+1 21+1
Module d’élasticité (GPa) 234 +£12 37120
Taille des grains (um) - 26+0,3
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La densification de I'alumine CT1200SG est incompléte, la densité relative obtenue est
de 82%, ce qui explique les propriétés faibles valeurs de module d’élasticité et de dureté. Les
propriétés mécaniques associées sont donc inférieures a celles de la P172LSB, plus dense
gque la CT1200SG. La dureté qui dépend fortement de la porosité présente [238] chute a

11 GPa tandis que le module d’Young est aux environs de 230 GPa.

Les micrographies des alumines frittées sont présentées sur la Figure 1ll-11. Les
alumines présentent des microstructures hétérogénes. Cette hétérogénéité est davantage

marquée dans le cas de I'alumine P172LSB.

CT1200SG P172LSB

-
/-

> -

" 3 \
-

. A

SUS5000 10.0kV 6.5mm x5.00k SE(L) 10.0pm

SUS5000 10.0kV 6.1mm x5.00k SE(L)
Figure 111-11 : Microstructures des alumines CT1200SG et P172LSB mises en forme par CIP et frittées
par MO

[11.2.4. Mise en forme par stéréolithographie des alumines

Dans cette section, les alumines sont mises en forme par SLA. Aprés densification par
frittage conventionnel, les massifs imprimés sont caractérisés. Ces résultats permettront de
vérifier les propriétés mécaniques des alumines mises en forme par SLA et frittées de maniere
conventionnelle afin d’établir une cible a atteindre lors du frittage par MO de ces mémes
piéces.

111.2.4.i. Démarche expérimentale

La démarche expérimentale est schématisée sur la Figure 1ll-12. Les alumines

CT1200SG et P172LSB sont mises en forme par SLA, puis déliantées et frittées par voie

conventionnelle. Les massifs obtenus sont alors caractérisés.
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Figure 111-12 : Schéma de la démarche expérimentale pour la mise en forme par SLA des alumines

111.2.4.ii. Mise en forme des piéces
Des travaux antérieurs [8,9] ont montré la faisabilité de l'impression des alumines
CT1200SG (Almatis) et CT3000SG (Almatis). Bien que les alumines CT3000SG (Almatis) et
P172LSB (Altéo) soient deux grades commerciaux différents, leurs propriétés, détaillées dans
le Tableau I11-9, sont voisines, notamment en termes de taille de particules et en termes de
surface spécifique. Ainsi les paramétres d’impression de la CT3000SG sont reportés a la
P172LSB.

Tableau I11-9 : Comparaison des propriétés données par les fournisseurs des alumines P172LSB et
CT3000SG [229,230]

Alumine P172LSB CT3000SG
dso (Um) 0,4 0,5
Surface spécifique (m2.g?) 8,0 7,5
Impuretés chimiques (%) <0,2 <0,3

Na.O 0,05 0,08

Fe20s 0,018 0,02

SiOz 0,0325 0,03

CaO 0,02 0,02

MgO 0,045 0,07

Les parameétres d’'impression utilisés pour les alumines commerciales sont détaillés dans

le Tableau I11-10. Ces parameétres ont été déterminés au cours de travaux précédents [8,9].
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Tableau 11I-10 : Parameétres d'impression des alumines CT1200SG et P172LSB

Alumine CT1200SG P172LSB / CT300SG
Taux de charge (m.%) 80 75

Taux de charge (vo1.%) 72,8 66,7

Couches de pré-exposition 4 4

Pré-exposition (s) 25 25

Exposition (s) 5 7

Relaxation (s) 9 8

Plongée (s) 4 4

Profondeur (um) 2500 2500

Epaisseur des couches (um) 50 50

Aprés impression et nettoyage, les piéces imprimées sont cohésives et ne présentent
pas de défauts apparents. Aprés séchage, les piéces sont déliantées.

111.2.4.iii. Déliantage

Afin de déterminer les cycles thermiques de déliantage adaptés aux échantillons, une
étude est menée pour appréhender le comportement de la résine et des piéces en cru mises
en forme par SLA lors de la mise en chauffe. Le déliantage, permet d’éliminer les organiques
présents dans le cru, notamment la résine polymérisée. Des analyses thermogravimétriques
et thermodifférentielles sont menées sur la résine Cl-alumina polymérisée seule et sur une
piece d’alumine CT1200SG (80 m%) imprimée par SLA. Les résultats sont présentés sur la
Figure I1I-13.

L’analyse ATD/ATG de la résine polymérisée (Figure IlI-13-a) met en évidence une perte
au feu de I'ordre de 100% une fois la température de 800 °C atteinte. Les départs au feu sont
caractérisés par les pics exothermiques dont les températures sont d’environ 200, 350, 375,
et 550 °C. Ainsi la zone de travail pour éliminer la résine polymérisée se situe entre 200 et
550 °C.

L’analyse ATD/ATG d’un massif d’alumine a 80 % imprimé par SLA (Figure 111-13-b)
permet d’affiner les températures de déliantage. La perte au feu a 800 °C est de I'ordre de
16%, cette valeur est inférieure a la quantité de résine introduite. Cette différence s’explique
par la présence de solvants volatiles au sein de la résine qui s’évaporent avant méme les
analyses ATD/ATG. Les départs se produisent a 200, 350, et 500 °C, et la perte en masse est

ininterrompue et quasi linéaire de 250 a 500 °C.
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Figure 111-13 : Analyses thermogravimétriques et thermodifférentielles. (a) Résine C1-Alumina

Température de I'échantillon (°C)

polymérisée et (b) Echantillon massif d’alumine produit a partir de 80 m % d’alumine et 20 m % de
résine Cl-alumina

Un décalage de la température de décomposition des organiques est observable lorsque

la charge céramique est présente. Le départ au feu des organiques lorsque la résine est

chargée par I'alumine a lieu a plus basse température. La charge céramique n’altere pas la

dégradation thermique mais la facilite comme cela a souvent été rapporté [239-242].

Considérant ces résultats, un cycle de déliantage est proposé et présenté sur la Figure

I1I-14. Les cinétiques de chauffage sont réduites en comparaison avec les essais d’ATD/ATG

a 1°C-min? et deux paliers sont présents, 'un a 250 °C afin d’éliminer au maximum les

produits organiques et un deuxiéme a 650 °C afin de s’assurer que I'ensemble des phases

organiques a été éliminé avant d’entamer I'étape de frittage.

1000
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- - - - Vers frittage /
------ Vers refroidissement loL
’l
650°C—90min
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Figure 11l-14 : Cycle de déliantage réalisé pour les pieéces imprimées avec I'appareil CryoCeram

Printer
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111.2.4.iv. Anisotropie du retrait relatif

Le frittage, confére aux piéces leurs propriétés finales. Le frittage s’accompagne d'un
retrait. La superposition de couches lors de l'impression 3D crée une anisotropie
morphologique qui se répercute physiquement. Pour mettre en évidence cette anisotropie et
également l'anticiper, des essais dilatométriques sont menés sur des échantillons d’alumine
CT1200SG imprimés a 80 m% selon deux orientations. La premiére (XY) est perpendiculaire
au plan d'impression, la seconde est selon le sens d’'impression (Z). Les résultats sont reportés
sur la Figure 1lI-15. Le profil de température de l'analyse dilatométrique suit le cycle de
déliantage présenté précédemment (Figure 1ll-14), et atteint 1550 °C pendant 3h avec une

rampe de 5°C-min! apres le déliantage. Le cycle thermigque ne permet pas de fritter
complétement les échantillons.

La différence de retrait (3%) est significative entre le sens d’impression et les plans

d’'impression, mettant en évidence 'anisotropie de retrait lors du frittage.

T T T T T T T 1600

I 1400
Retrait relatif :

————— selon le plan xy :
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—— Température de I'échantillon

- 1200

- 1000
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Figure 111-15 : Courbes dilatométriques obtenues selon l'orientation des pieces imprimées sur I'appareil
CryoCeram Printer. Echantillon massif d’alumine produit a partir de 80 m.% d’alumine et 20 % de
résine Cl-alumina.

Afin de compléter I'étude précédente, des pieéces en alumine CT1200SG a 80 m%
imprimées sont déliantées et frittées. Leurs retraits sont analysés afin de définir des facteurs
de correction a apporter pour sur-dimensionner les piéces et obtenir des piéces aux
dimensions attendues. Les résultats sont présentés dans le Tableau IlI-11.

Tableau IlI-11 : Facteurs de correction et de surdimensionnement de I'alumine imprimée par SLA sur
I'appareil CryoCeram Printer

Orientation XY Z
Retrait (%) 16 19
Facteur de surdimensionnement 1,16 1,19
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Bien que ces surdimensionnements permettent d’obtenir des piéces aux dimensions
voulues, cette approche reste simpliste puisque les échantillons de référence sont des
barreaux et des cubes. L’approche ne prend pas en considération les contraintes et les
phénomeénes non linéaires qui pourraient apparaitre sur des piéces de forme complexes et
notamment lorsque les plans d’impressions de la piéce sont différents des plans du plateau
d'impression. De plus ces valeurs peuvent éventuellement varier en fonction de la

granulométrie de la poudre utilisée mais également en fonction du taux de charge utilisé.

11.2.4.v. Frittage des pieces imprimées
Avant frittage, les pieces, bien que fragiles, restent cohésives et sans défauts apparents.
La Figure 111-16 présente des photographies et des micrographies optiques de la surface des
pieces imprimées et frittées. Les massifs issus de l'alumine P172LSB présentent des
délaminations entre les différentes couches, visibles sur la Figure 1ll-16-f. Au contraire, la
CT1200SG forme des piéces donc le plan perpendiculaire a l'impression est lisse et pour

lequel aucune délamination n’est visible a I'ceil ni au microscope optique.

CT1200SG P172LSB

400 um : 400 um

Figure 111-16 : Pieces en alumine CT1200SG et P172LSB, mises en forme par SLA et frittées de
maniere conventionnelle. (a et b) photographies et (e) micrographies optiques de la CT1200SG. (c et
d) photographies et (f) micrographies optiques de la P172LSB
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Les propriétés de l'alumine CT1200SG imprimée et frittée sont résumées dans le
Tableau 1ll-12. La densité relative et la dureté aprés frittage sont comparables a celles
obtenues aprés mise en forme conventionnelle. Le module d’élasticité est, quant a lui,
Iégerement plus faible aprés mise en forme par SLA. La diminution du module peut s’expliquer
par la présence de micro défauts non-visibles et de trés faibles délaminations localisées. La
taille des grains est quant a elle plus élevée aprés mise en forme par SLA qu’aprés mise en
forme conventionnelle (11 um contre 3,2 um). Lors de la mise en forme par SLA, et plus
spécifiguement lors du déliantage, la phase organique disparait, ce qui éloigne les grains dans
le compact par rapport a un compact issu d’'un pressage. Lors du frittage cet éloignement peut
étre défavorable a la densification car la diffusion est alors limitée. Il semble ici que la
densification ait eu lieu, mais que celle-ci ait été accompagnée d’'une croissance granulaire
exagérée. Cette croissance exagérée peut s’expliquer par la température de frittage de
1690 °C nécessaire a la densification du compact.

L’alumine P172LSB présente de la délamination inter-couche (Figure IlI-16-f), ses
propriétés mécaniques seront probablement dégradées, de plus, la taille des grains n’a pas

pu étre mesurée du fait de la surface abimée.

Tableau 111-12 : Propriétés des alumines imprimées et frittées de maniére conventionnelle

Alumine CT1200SG P172LSB
Température de frittage (°C) 1690 1650
Durée du palier (min) 180 180
Densité relative (%) 98+1 94+1
Dureté Vickers (GPa) 17+1 9+1
Module d’élasticité (GPa) 314 + 17 189 + 22
Taille des grains (um) 11,0+ 3,4 -

Concernant l'alumine CT1200SG, la mise en forme par SLA a permis, aprés
densification, d’obtenir des massifs ayant des propriétés mécaniques similaires aux pieces
mise en forme par pressage. L’alumine P172LSB, quant a elle, présente des propriétés
mécaniques fortement inférieures aux attentes lorsqu’elle est mise en forme par SLA. Cela
s’explique par les phénomeénes de délamination des couches observées par microscopie
optique. La Figure 1lI-17 présente les microstructures révélées. Il apparait clairement pour la
P172LSB un état de surface fortement détérioré, et ce, sur 'ensemble de la surface,
notamment a cause d’arrachement de grains. Cet arrachement peut provenir d’'un manque de
cohésion du massif dense, mis en évidence par la délamination ou bien méme par la

préparation des piéces.
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Figure 111-17 : Micrographie des alumines CT1200SG et P172LSB imprimées par SLA et frittées de
maniére conventionnelle

Dans le but de déterminer les causes de la délamination de I'échantillon mis en forme
avec I'alumine P172LSB, la surface a été observée au MEB. Les observations sont présentées
sur la Figure 111-18. Il n’est pas possible de d’identifier la cause de la délamination, celle-ci
pouvant étre due a une croissance anormale des grains ou bien a la présence d'un
agglomérat/agrégat de grains. Les observations au MEB montrent la présence de zones
linéaires (mises en évidence sur les micrographies) dont I'écartement correspond a I'épaisseur
d’'impression. Cependant, rien n’indique si ces zones sont profondes ou en surface car issues

d’une légere sur ou sous —polymeérisation des couches.
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Cru Fritté
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Figure 111-18 : Micrographies de la surface brute de I'alumine P172LSB imprimée par SLA, (a et b), en
cru. (c et d) frittée.

Il est donc difficile de formuler une hypothése sur les causes de la délamination,
cependant, le déliantage pourrait étre mis en cause. En effet, le taux de charge est inférieur
pour la P172LSB comparé a la CT1200SG. Ainsi, la diffusion des constituants organiques en
phase gazeuse, a travers la matiére, est davantage susceptible d’entrainer I'apparition de
défauts tels que la délamination. De plus, le compact ainsi formé aprés déliantage est moins

dense que celui obtenu avec un taux de charge supérieur.

L’alumine P172LSB, la plus fine, présente une bonne aptitude au frittage par MO,
cependant, I'apparition de délamination inter-couche a été systématique lors du frittage de ce
grade d’alumine aprés mise en forme par SLA. Par contre, I'alumine CT1200SG plus grossiere
ne présente pas ces défauts mais n'a pas pu étre densifiée complétement par MO en raison
de sa température de frittage trop élevée qui surpasse la température limite de service de
l'isolant thermique. Le Tableau IlI-13 récapitule de maniere qualitative les aptitudes des deux
grades d’alumine
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Tableau 111-13 : Aptitudes qualitatives des alumines CT1200SG et P172L.SB

Alumine CT1200SG P172LSB
Frittage par MO ® ©
Mise en forme par stéréolithographie © ®

Aucun consensus n’a pu étre trouvé dans I'optique de coupler la mise en forme par SLA
et le frittage par MO puisqu’aucun des deux grades d’alumine ne satisfait pleinement aux deux

techniques.

[11.3. Mélanges d’alumines

Dans l'optique de réaliser le couplage de la mise en forme par SLA et du frittage par MO,
les alumines précédemment présentées sont mélangées afin de tirer parti du meilleur de leurs

spécificités respectives.

[11.3.1. Pertinence des mélanges d’alumine
Cette premiére section se propose de justifier la pertinence des mélanges d’alumine. La
littérature [243—247] met en évidence l'intérét de mélanger les deux grades d’alumine en
termes de compaction et en termes de viscosité des suspensions. Cette partie se restreint
volontairement a des mélanges de deux classes, les mélanges ternaires pouvant étre encore

plus pertinents, ils augmenteraient cependant drastiquement le nombre d’expérimentations.

111.3.1.i. Effet sur 'empilement granulaire
Les mélanges de particules ont depuis longtemps été étudiés, en effet, les empilements

granulaires permettent de minimiser les vides et donc de minimiser la porosité [243].

La démarche la plus intuitive consiste a remplir les vides laissés par les particules par
des particules plus fines que les premiéres. Cette approche trouve rapidement sa limite du fait
(i) de I'interprétation qui est faite des particules, en les considérant parfaitement sphériques et
donc non angulaires, (ii) de 'omission des effets empiriques comme les effets de bord ou les

effets d’interférences.

Powers propose dans les années 60 un modéle théorique et empirique de I'évolution des
vides laissés entre les particules pour différents ratios de mélange de particules et différents
rapports de diametre entre les particules [243]. Cette approche est présentée sur la Figure
[11-19. L’effet bénéfique entre deux populations de particules se manifeste dés que le rapport
des diametres des particules est inférieur a 0,5. Un ratio entre les tailles de grain, avoisinant

65% de gros pour 35% de fins, présente l'indice des vides le plus faible.
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Figure 111-19 : Evolution de l'indice des vides pour un mélange bimodal en fonction du rapport des

diameétres, d’apres [243]

En pratique, lors du compactage de la poudre, la densité apparente ne suit pas une loi

linéaire des mélanges. Les particules fines viennent remplir les vides laissés entre les

particules grossieres comme le présente schématiquement la Figure I11-20. Ainsi, un optimum

est atteint comme le prédit le modéle de Powers.
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Figure 111-20 : Evolution de la compacité d'un compact issu d'un mélange de poudre. D’aprés [248,249]

Dans le cas des alumines CT1200SG et P172LSB, le rapport des diameétres, en

considérant les dso, atteint 0,38. L’effet du mélange sera non linéaire d’aprés Power, mais

néanmoins existant. L’optimum de ratio devrait étre compris entre 60 et 70% de grosses

particules complétées par des fines.
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111.3.1.ii. Effet sur la viscosité des suspensions
L’intérét des melanges de particules ne se cantonne pas uniguement aux empilements
granulaires. En effet, les céramistes y voient aussi un avantage pour la préparation de

barbotines.

Farris propose également dans les années 60 la prédiction de la viscosité d’'un mélange
bimodal de particules en fonction du taux de charge pour différents ratios de grosses particules
et de fines [244]. Cette approche est présentée sur la Figure 1ll1-21. Si pour de faibles taux de
charge l'influence du mélange est peu marquée sur la viscosité, pour des taux de charge plus
élevés (au-dela de 50 %) la viscosité évolue en fonction du ratio de particules grosses et
fines. Cette évolution se caractérise par un minimum de viscosité aux alentours du ratio 60 a

70 m.% de grosses particules complétés par des fines.

Dans le cas de la mise en forme par SLA, le taux de charge massique est supérieur a
70 m.%. En augmentant le taux de charge, la mise en forme par SLA est favorisée, notamment
pour ce qui est de la densification des piéces et leurs propriétés finales [8]. Le mélange de
taille de particules peut ainsi s’avérer étre pertinent pour maintenir une viscosité exploitable

tout en augmentant le taux de charge.

Le ratio idéal en termes d’empilement granulaire correspond avec la plage de ratio

permettant de minimiser la viscosité.

COMPARISON OF CALCULATED VISCOSITY FOR BIMODAL
SUSPENSIONS FOR VARIOUS BLEND RATIOS AND CONCENTRATIONS
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Figure 111-21 : Prédiction de la viscosité d'un mélange bimodal quelconque en fonction de la quantité
de particules grossiéres et de particules fines et en fonction du taux de charge , d’aprés [244]
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111.3. 1.iii. Effets sur la densification
En plus des effets sur les rhéologies des poudres et de leurs empilements, les mélanges
peuvent apporter des propriétés d’intérét pour les céramiques. Quatre paramétres peuvent

étre étudiés pour mettre en avant les effets des mélanges sur la densification :

i La densité relative en cru ;
ii. Latempérature de frittage ;
iii. Ladensité apres frittage ;

iv.  Lataille des grains apreés frittage.

Il est difficile de déterminer un consensus et des régles générales pouvant s’appliquer
aux mélanges de taille de particules tant les résultats peuvent étre disparates. Les

paragraphes suivants essaient toutefois de montrer quelques effets possibles.

Densité relative en cru

Les densités relatives a cru passent par des optimums lorsque des mélanges de poudres
sont introduits. Ces optimums dépendent des ratios de poudre introduits. L'obtention de crus
de haute densité est difficile a partir de poudres monodisperses. La Figure IlI-22 montre
I'évolution de la densité relative de compacts produits a partir de différentes distributions

granulométriques (G.S.D.'®) de particules en alumine.
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Figure 111-22 : Evolution de la densité relative en cru selon la distribution granulométrique (ici
d’alumine), d’apres [245]
Plus le G.S.D. diminue plus la distribution est monomodale

16 GSD : Geometric Standard Deviation, écart-type géométrique. Le G.S.D. est obtenu en divisant
la taille moyenne des particules par la taille de particule correspondant a 80 en masse de la population.
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Les crus présentent donc d’'une meilleure compaction lorsque des mélanges de taille de

particules sont introduits [248].

Température de frittage

La température de frittage est également affectée par la distribution en taille de la poudre
a densifier. La Figure 111-23 présente la température de frittage nécessaire pour atteindre 96%

et 98% de densité relative pour différentes distribution granulométriques (G.S.D.).

1600

1550

1500

(°c)

1450

1400

1350

TEMPERATURE

1300

Sintering Time = 1h
Mean Particle Size= 0.4 uym
1250 1 1 L 1 1 1 1

10 12 14 16 1B 20 22 24
G.S.0.

Figure 111-23 : Température de frittage nécessaire pour atteindre des compacts denses pour
différentes distributions d’alumines, d’apres [245]
Plus le G.S.D. diminue plus la distribution est monomodale

Les distributions monomodales demandent des températures de frittage bien plus
élevées, pour obtenir des densités relatives égales, que les distributions multimodales.
Cependant, une distribution trop étendue n’est pas favorable a la densification. Il convient donc

de déterminer un optimum.

Densité apreés frittage

La densité relative obtenue apres frittage varie en fonction de la distribution
granulométrique, mais également en fonction de la température de frittage appliquée. La
Figure 11I-24 présente la densité relative obtenue pour différentes distributions

granulométriques (G.S.D.) d’alumine et différentes températures de frittage.
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Figure 111-24 : Densités apres frittage pour différentes distribution granulométriques d’alumine et
température de frittage , d’aprés [245]
Plus le G.S.D. diminue plus la distribution est monomodale

o

Plusieurs phénomeénes sont mis en avant par I'étude de Ma et al. [245] :

e Les distributions granulométriques monomodales et trop étendues ne sont pas
favorables a la densification ;

e Les mélanges présentent des densités relatives finales toujours plus
importantes que les distributions trop étendues ou monomodales ;

o |’effet bénéfique des mélanges diminue avec 'augmentation de la température.

Il est ainsi possible d’obtenir un compact dense avec un mélange de particules, et ce
avec un gain de temps ou de température de frittage.

Taille des grains apreés le frittage

Enfin, la taille des grains aprés densification est un bon indicateur du comportement au
frittage de la céramique. Différents comportements peuvent étre observés. La Figure IlI-25
présente les trajectoires de frittage de plusieurs distributions d’alumine dans les travaux de Ma
et al. [245].
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Figure 111-25 : Trajectoires de frittage pour différentes distribution granulométriques d’alumine, d’aprés
[245]
Plus le G.S.D. diminue plus la distribution est monomodale

Les distribution monomodales et étendues présentent des tailles de grains supérieures
a celles obtenues pour les autres mélanges. Il est intéressant de noter que les mélanges
produisent des grains plus petits & densité égale. La croissance exacerbée des grains est
inévitable quelle que soit la distribution granulométrique utilisée.

Cependant, pour Hirata et al. [246], la taille moyenne des grains d’'un mélange d’alumine
se situe entre les tailles de I'alumine la plus grossiére et celles de I'alumine la plus fine frittées
séparément [246]. Lorsque la température de croissance des particules est atteinte pour
lalumine la plus fine, alors la croissance débute également pour le mélange d’alumine. La
taille des grains augmente alors fortement avec la température de frittage. Ceci s’explique par
la différence de rayon de courbure entre les particules fines et grosses [246]. L'évolution de la
taille des grains peut affecter d’autres propriétés finales de la céramique comme sa

transparence, sa dureté ou bien sa résistance en compression [246].

Ces résultats sont également observés par Smith & Messing [247], qui montrent une
uniformisation de la taille des grains par 'usage de mélanges bimodaux d’alumine. lIs
n'observent néanmoins pas de bénéfice a la densification lors du frittage de mélange

d’alumine.

[11.3.2. Préparation des mélanges d’alumines
Dans cette section, trois mélanges d’alumines sont préparés, désagglomérés et

caractérisés. Leurs compositions massiques sont reportées dans le Tableau IlI-14.
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Tableau 111-14 : Dénomination des mélanges d'alumine préparés

Alumine CT1200SG P172LSB
6G4P 60m.% 40m%
6,5G3,5P 65m.% 35m.%
7G3P 70m.% 30m.%

111.3.2.i. Désagglomération d’un mélange d’alumine
Les mélanges d’alumines sont préparés de la méme facon que les alumines séparées.
En utilisant les résultats de I'étude rhéologique du §lIl.2.2, il est possible de calculer les
guantités de Darvan-C nécessaires pour désagglomérer les mélanges d’alumines. Ce rapide
calcul suivant une loi des mélanges permet d’estimer le point de départ autour duquel la
variation du taux de Darvan-C sera effectuée. Les résultats des calculs effectués selon

I'Equation I11-2 sont présentés dans le Tableau I11-15.

massemélange
iz . mélange _ Darvan—C . .
Quantité surfacique poryan—c attendue = S mélange Equation I1l-2
urface Darvan—C

Tableau I1I-15 : Quantités de Darvan C calculées pour obtenir I'optimum de dispersion des mélanges
d'alumine

Mélange 6G4P 6,5G3,5P 7G3P
Quantité de Darvan C calculée (mg-m?) 0,99 1,00 1,01

Les quantités ainsi calculées en tenant compte des fractions de particules fines et
grosses sont identiques et égales a 1 mg-m=2. Les résultats de I'étude rhéologique a 300 s*
pour les mélanges d’alumines sont présentés dans la Figure IlI-26. Pour chacun des

mélanges, un minimum de viscosité est obtenu, correspondant au point de désagglomération.
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Figure 111-26 : Evolution de la viscosité instantanée en fonction de la quantité de Darvan C dans la
barbotine pour les mélanges d’alumine préparés

Les optimums de Darvan-C pour les mélanges d’alumine sont détaillés dans le Tableau
I11-16. Les mélanges 6G4P et 6,5G3,5P ont des optimums de dispersion proches tandis que
le mélange 7G3P nécessite un peu plus de Darvan-C. La viscosité instantanée des mélanges
dispersés est d’environ 45 mPa-s, ce qui est plus faible que les viscosités des alumines seules
et dispersées (50 a 75 mPa-s pour la CT1200SG et la P172LSB, respectivement). Ces

résultats sont en accord avec les prédictions de Farris [244].

Tableau 111-16 : Optimums de Darvan C pour disperser les suspensions des mélanges d'alumine
Mélange 6G4P 6,5G3,5P 7G3P

Optimum de Darvan C (mg-m) 0,94 0,95 1,10

Quel que soit le mélange, les optimums de dispersion sont proches de leur valeur
calculée, d’environ 1 mg-m-2,

BN

La préparation des poudres prétes a I'emploi est identique a celle décrite dans le
8111.2.2.ii. Des suspensions de mélanges d’alumine sont préparées avec les optimums de
Darvan-C puis congelées et lyophilisées pendant 48h. La poudre obtenue est tamisée a
200 pm.

111.3.2.ii. Caractérisation des mélanges d’alumines
Aprés préparation, les mélanges d’alumine sont caractérisés par observation MEB et par

analyse dilatométrique.
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Les observations MEB des mélanges d’alumine sont présentées sur la Figure 111-27. Les
poudres sont désagglomérées, aucun agglomérat ni agrégat n’est visible. Les dimensions des
particules indiquent que l'étape de mélange au broyeur planétaire n'a pas altéré la

granulométrie des poudres.

6G4P 6,5G3,5P 7G3P

Figure 111-27 : Micrographies MEB des mélanges d’alumine GG4P, 6,5G3.5P et 7TG3P

Les analyses dilatométriqgues des mélanges d’alumines sont présentées sur la Figure
111-28. Les températures de début de frittage des mélanges d’alumine se situent entre les
températures des alumines seules. De méme, les retraits relatifs atteints apres frittage se

situent entre les poudres seules.
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Figure 111-28 : Analyses dilatométriques comparative des mélanges d’alumine.
(a) retraits relatifs lors du frittage et (b) dérivées premiéres du retrait relatif par rapport a la
température pour une montée en température de 5 °C-min-!

Le Tableau III-17 reporte les variations dimensionnelles observées et mesurées ainsi
gue les densités relatives des piéces apreés frittage. Les densités obtenues apres frittage sont
en accord avec les retraits observés ou mesurés. Pour les mélanges, un premier phénoméne
de frittage, correspondant aux fines particules a lieu vers 1400 °C, tandis qu'un deuxiéme

phénomeéne de frittage a lieu a plus haute température.
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Tableau 111-17 : Variations linéaires et masses volumiques des alumines et des mélanges d’alumines
apres dilatométrie

Alumine CT1200SG 7G3P 6,5G3,5P 6G4P P172LSB

Variation linéaire observée
en dilatométrie (%)

7,7% 9,5% 9,5% 10,5% 15,3%

Densité relative apres

dilatométrie (%) 761 88+1 861 87+1 94+1

Bien que différents en termes de composition, les mélanges d’alumine présentent un

comportement au frittage sensiblement semblable entre eux.

[11.3.3. Frittage des mélanges d’alumine mis en forme par pressage
Cette partie se propose d’exploiter les mélanges d’alumine afin de réaliser leur frittage
conventionnel. Une premiére étude permet d’optimiser le cycle de frittage conventionnel, puis
les propriétés des massifs sont investiguées. Le mélange présentant le meilleur potentiel est
alors retenu pour réaliser une étude plus poussée sur son frittage par MO. La démarche
expérimentale est résumée schématiquement sur la Figure 11-29.

-
e Mélange d’alumine de
Poudre granulométrie différentes
~
) ¢ Pressage
Mise en
forme
~
e Frittage conventionnel
Densification| * Frittage par MO
-

Caractérisations

Massif

Figure 111-29 : Démarche expérimentale pour le frittage des mélanges d'alumine

I11.3.3.i. Frittage conventionnel
Les mélanges d’alumine sont mis en forme par pressage uniaxial. Les pastilles ainsi
obtenues sont frittées par voie conventionnelle a différentes températures. L’évolution de la

densité relative des mélanges en fonction de la température de frittage est présentée sur la
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Figure 111-30. La densité des massifs augmente avec la température de frittage ; jusqu’a
atteindre un seuil de 98%. Ce seuil est atteint a 1650°C.
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Figure 111-30 : Influence de la température de frittage sur la densité des mélanges d'alumine mis en
forme par pressage uniaxial et frittés de maniére conventionnelle

Les massifs frittés a 1650°C sont investigués en termes de propriétés mécaniques. Le
choix de cette température de frittage a été effectué afin de correspondre a une température
atteignable par chauffage MO. Cette température correspond également a la température de
frittage la plus basse pour laquelle la densité relative dépasse les 98% pour le mélange 6G4P.

Ainsi il sera plus aisé de comparer les massifs frittés de maniére conventionnelle et par MO.

Les duretés et les modules d’Young des frittés obtenus a partir des mélanges d’alumine

a 1650°C sont présentés sur la Figure 111-31. Les propriétés mécaniques sont maintenues quel
que soit le mélange d’alumine concerné.
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Figure 111-31 : Propriétés mécaniques des mélanges d'alumine mis en forme par pressage uniaxial et
frittées de maniere conventionnelle & 1650°C

Aprés ces essais préliminaires, le mélange 6G4P est sélectionné pour les investigations
ultérieures. Ce mélange contient le moins d’alumine CT1200SG, favorable a la mise en forme

par SLA, mais présente la meilleure densification aux basses températures.

Afin de tirer le meilleur parti possible de ce mélange, la poudre est mise en forme par
pressage isostatique a froid. Les pastilles sont frittées de maniere conventionnelle. Leurs
propriétés investiguées sont reprises dans le Tableau I1I-18. Un gain de densité, de dureté et
de module d’élasticité peut étre observé par rapport au mélange mis en forme par pressage
uniaxial. Ceci peut s’expliquer par une meilleure compaction du cru lors du pressage

isostatique.

Tableau 111-18 : Propriétés du mélange d’alumine 6G4F mis en forme par CIP et fritté de maniére
conventionnelle

Propriété Valeur

Température de frittage (°C) 1650

Durée du palier (min) 180

Densité relative (%) 9+1

Dureté Vickers (GPa) 20+ 2

Module d’élasticité (GPa) 370+ 20

Taille des grains (um) 3,6+0,8
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Les propriétés ainsi obtenues sont supérieures a celles obtenues pour les poudres
seules et permettent d’établir un objectif a atteindre lors du frittage par MO. La microstructure
obtenue est présentée sur la Figure 111-32. Les grains présentent des inhomogénéités de taille,
puisque des grains d’environ 1 um de taille cétoient des grains d’une dizaine de microns de

taille.

SU5000 10.0kV 8.7mm x4.00k BSE-ALL

Figure 111-32 : Microstructures du mélange d'alumine 6G4P mis en forme par CIP apres frittage
conventionnel & 1650°C pendant 3h

111.3.3.ii. Frittage par micro-ondes

Le mélange d’alumine mis en forme par pressage isostatique a froid est également fritté
par MO. Les propriétés obtenues sont reportées dans le Tableau I1I-19 et la microstructure est
présentée sur la Figure 111-33 . Cette densification permet d’obtenir des propriétés équivalentes
a celles obtenues par frittage conventionnel. Il est également intéressant de constater que la
dureté se maintient malgré une Iégére baisse de la densité relative par rapport au frittage
conventionnel. Cela pourrait s’expliquer par la microstructure plus fine obtenue par la voie MO
[160,250,251].

Tableau I1I-19 : Propriétés du mélange d’alumine 6G4F mis en forme par CIP et fritté par MO

Propriété Valeur

Température de frittage (°C) 1650

Durée du palier (min) 20

Densité relative (%) 95+1

Dureté Vickers (GPa) 20+ 2

Module d’élasticité (GPa) 364 + 10

Taille des grains (um) 24+04
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L’objectif est atteint en termes de propriétés mécaniques et ce avec une durée de frittage
réduite par rapport au frittage conventionnel. La Figure 111-33 présente la microstructure du
mélange d'alumine 6G4P mise en forme par CIP apres frittage par MO. Les particules sont
plus petites qu’aprés frittage conventionnel, et de la porosité intergranulaire est visible aux
joints triples.

SU5000 10.0kV 6.5mm x4.00k BSE-ALL

Figure 111-33 : Microstructure du mélange d'alumine 6G4P mis en forme par CIP apres frittage par MO
a 1650°C pendant 20 min

Le mélange d’alumine 6G4P permet une densification par voie MO comparable a celle
effectuée par voie conventionnelle. Les propriétés mécaniques ainsi obtenues sont proches
de celles obtenues apres frittage conventionnel et ce pour des temps de traitement thermique
réduits. Désormais le verrou du frittage par MO d’une alumine pouvant étre compatible avec

impression par SLA est levé.

l11.3.4. Mise en forme par stéréolithographie d’un mélange d’alumine
Dans cette partie, les résultats précédents sont exploités. Il a été montré qu'un mélange
d’alumine contenant des particules grossiéres, favorables a la mise en forme par SLA, peut
étre densifié par MO. Il convient désormais de s’assurer qu’il est possible d'imprimer ce
mélange en accédant ensuite a des propriétés mécaniques équivalentes aux précédentes. Le
mélange d’alumine 6G4P est utilisé pour la mise en forme additive par SLA tel que résumé sur
la Figure 111-34.
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Figure 111-34 : Démarche expérimentale pour la mise en forme additive du mélange d'alumine

Les parameétres de mise en forme sont détaillés dans le Tableau IlI-20, et sont identiques
a ceux utilisés pour la mise en forme de I'alumine P172LSB (Tableau 111-10). Des essais avec
les paramétres d’impression de I'alumine CT1200SG ont également été menés mais n’ont pas
permis d’aboutir a la mise en forme du cru, en effet les couches ne sont pas assez cohésives

les unes avec les autres.

Tableau I11-20 : Parametres d'impression du mélange d'alumine 6G4P

Parametre Valeur
Taux de charge (m.%) 75
Taux de charge (vo1.%0) 66,7
Couches de pré-exposition 4
Pré-exposition (s) 25
Exposition (s) 7
Relaxation (s) 8
Plongée (s) 4
Profondeur (um) 2500
Epaisseur des couches (um) 50

Les pieces imprimées sont cohésives et sans défauts apparents. Les piéces sont alors
séchées, déliantées, et frittées par voie conventionnelle avant d’étre caractérisées. Des
photographies représentatives des piéces et des observations par microscopie optique sont

présentées sur la Figure 111-35. Il n’apparait aucun défaut, ou délamination.
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6C4F

Figure 111-35 : Pieces en 6G4P imprimées et frittées conventionnellement, (a et b) photographies et (c)
micrographies optiques

Les propriétés des pieces densifiées par voie conventionnelle sont investiguées et
reportées dans le Tableau IlI-21. La densité relative et les propriétés mécaniques obtenues
pour ce mélange sont comparables a elles obtenues pour I'alumine CT1200SG mise en forme
par SLA et frittée par voie conventionnelle (Tableau I11-12). Les propriétés mécaniques sont
cependant inférieures a ce qu’il est possible d’obtenir pour de I'alumine mise en forme

conventionnellement et frittée de maniére conventionnelle (Tableau IlI-7 & Tableau I11-18).

Tableau IlI-21 : Propriétés du mélange d’alumine 6G4P mis en forme par SLA et fritté de maniéere
conventionnelle

Parametre Valeur
Température de frittage (°C) 1650
Durée du palier (min) 3
Densité relative (%) 971
Dureté Vickers (GPa) 15+1
Module d’élasticité (GPa) 296 £ 12
Taille des grains (um) 3,2+0,5

La microstructure du mélange d’alumines 6G4P mis en forme par SLA et fritté de
maniére conventionnelle est présentée sur la Figure IlI-36. La microstructure n’est pas
homogene, des grains dont la taille dépasse 10 um cétoient des grains submicroniques. La
croissance exagérée de grains dans un mélange bimodal a été observé par Hirata et al. [246]
qui justifient ce phénoméne par I'alimentation des gros grains lors du frittage par les petits.
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SU5000 10.0kV 12.2mm x4.00k SE(L)

Figure 111-36 : Micrographie du mélange d’alumines 6G4P mis en forme par SLA et fritté de maniere
conventionnelle

Au cours de cette partie, des mélanges d’alumine sont préparés, désagglomérés et
densifiés par voie conventionnelle. Une étude de la densification des mélanges d’alumine a
mis en évidence leur bonne aptitude au frittage mais également leurs comportements
mécaniques similaires a celui des alumines seules. Le Tableau 111-22 récapitule les aptitudes
gualitatives des alumines.

Tableau 111-22 : Aptitudes qualitatives des alumines

Alumine CT1200SG 6G4P P172LSB
Frittage par MO ® © ©
Mise en forme par SLA © © ®

En élaborant le mélange 6G4F, un compromis a donc été trouvé entre l'aptitude au
frittage par MO de 'alumine P172LSB et I'aptitude a la mise en forme par SLA de I'alumine
CT1200SG.
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lIl.4. Couplage de la mise en forme par stéréolithographie et du frittage par
micro-ondes d’alumine

Un compromis permettant d’obtenir une poudre pouvant étre mise en forme par SLA et
frittée par micro-onde a désormais été trouvé. Cette partie se propose de réaliser le couplage

de ces deux technigues et de caractériser les piéces obtenues de la sorte.

[11.4.1. Démarche expérimentale
La démarche expérimentale est résumée dans la Figure 11I-37 et reste similaire a ce qui
a été fait précédemment.

Le mélange d’alumine 6G4P est mis en forme par SLA, les paramétres d’'impression sont
ceux détaillés dans le Tableau IlI-20. Apres séchage, les échantillons sont déliantés par voie
conventionnelle. Une piéce déliantée est placée précautionneusement dans le four MO. Le
traitement thermique par MO est effectué et la piece obtenue est caractérisée.

~
* Mélange d’alumine 6G4P
Poudre
~
» Fabrication additive par
Mise en stéréolithographie
forme
‘\‘
¢ Frittage par MO
Densification
~
e Caractérisations
Massif

Figure 111-37 : Schéma de la démarche expérimentale pour la mise en forme additive du mélange
d'alumine et le frittage par MO

Aprés traitement thermique a 1650 °C pendant 20 min, la piéce obtenue présente une
densité relative de 89%. Ce résultat, bien qu’encourageant est en deca des résultats obtenus

précédemment.

La durée du palier est portée a 60 min, tout en conservant la température de frittage a
1650 °C. La densité relative atteint alors la valeur de 93%. Les propriétés du mélange

d’alumine 6G4F mis en forme par SLA et fritté par MO sont détaillées dans le Tableau I1I-23.
La densité relative obtenue est proche de celle atteinte par fritage MO avec le mélange

6G4P mis en forme par pressage (93% contre 95%). Néanmoins, la dureté et le module
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d’élasticité sont inférieurs puisque de 12 et 236 GPa, respectivement. Cela peut s’expliquer
par la présence de micro défauts non visibles ou bien de délaminations localisées. De plus, la
littérature montre que des piéces en alumine mises en forme de maniére additive peuvent,
malgré une densité relative supérieure a 99%, présenter des modules d’élasticité et des
duretés inférieures a ce qui a pu préalablement étre obtenu puisque de 270 et 16 GPa,

respectivement [123].

Tableau 111-23 : Propriétés du mélange d’alumines 6G4P imprimé et fritté par MO

Parametre Valeur
Température de frittage (°C) 1650
Durée du palier (min) 60
Densité relative (%) 93+1
Dureté Vickers (GPa) 12+1
Module d’élasticité (GPa) 236 £ 22
Taille des grains (um) 29+04

La microstructure obtenue est présentée sur la Figure 111-38. La microstructure est

relativement homogéne. La porosité apparente rend compte de la densité relative de 93%.

SU5000 15.0kV 5.2mm x4.00k SE(L)
Figure 111-38 : Micrographie du mélange d’alumine 6G4P imprimé par SLA et fritté par MO

A des fins de comparaison, 'alumine CT1200SG mise en forme par SLA est également
frittée par MO apres déliantage. Un traitement thermique identique de 60 min & 1650 °C est
effectué. La densité relative obtenue est de 84%. Cet essai illustre la pertinence du mélange
d’alumine puisque la densité alors obtenue dans les mémes conditions de frittage est
supérieure de 10%.
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[11.4.2. Gain de temps effectif

Le couplage de la mise en forme par SLA avec le frittage par MO a permis d’élaborer
une piece en alumine, de forme complexe, tout en conservant de bonnes propriétés
mécaniques. Cependant, I'aspect temporel n’a pas été pris en compte. La Figure 111-39

représente le temps nécessaire au déliantage et au frittage par voie conventionnelle et par MO

de I'alumine mise en forme par SLA. La figure met clairement en évidence le grain de temps
lors du frittage par MO.
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Figure 111-39 : Comparaison des temps de frittage conventionnel et par MO de I'alumine imprimée

Le gain de temps relatif en ne considérant que le frittage est de I'ordre de 80% en utilisant

le chauffage par MO. Tandis que le gain de temps sur 'ensemble du traitement thermique est
de 40% en passant par la voie MO.

[11.4.3. Domaine d’utilisation du couplage

Le gain de temps par le couplage de la mise en forme additive par SLA et du frittage par
MO est cependant a relativiser. En effet, si le temps de frittage et I'’énergie consommeée par le
frittage sont réduits en chauffage par MO, le nombre de piéces produites n’est pas comparable
aux traitements thermiques conventionnels. |l faut donc rester critique a I'égard de ces

résultats et relativiser le nombre de pieces produites par rapport au gain de temps.

Néanmoins, ce couplage reste pertinent pour produire rapidement des pieces de
géomeétrie complexes ou sur mesures. Ainsi il est possible d’appliquer ce procédé a des

biomatériaux pour des utilisations telles que la restauration dentaire. Une couronne dentaire
en alumine a été imprimée par SLA et est présentée sur la Figure 111-40.
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Figure 111-40 :Couronne dentaire en alumine imprimée par SLA.
Avec l'aimable autorisation du Dr. Dehurtevent pour |'utilisation du fichier STL.

Les discussions précédentes se sont focalisées sur le frittage uniguement, au détriment

du déliantage. Cependant, le déliantage est une étape clé pour la réussite de la mise en forme

par fabrication additive de céramiques. Un gain de temps significatif pourrait étre envisageable

sur cette partie du traitement thermique, néanmoins, le déliantage de composés organiques

par chauffage MO peut étre délicat du fait de phénomeénes physiques (i et ii) et de limitations

dues au matériel utilisé (iii et iv) :

La régulation en température par MO reste compliquée a basse température.
Cette difficulté pourrait se matérialiser par un échauffement trop brusque, et
une élimination violente des composés organiques entrainera une circulation
trop brusque de fluide au sein du cru menant a I'apparition de craquelures ou
de délaminations ;

Des gaz organiques issus du liant peuvent également absorber les MO et jouer
le réle de suscepteur, entrainant 'apparition de points chauds, voire des
plasmas ce qui perturberait la régulation thermique et altérerait la piéce ;

Il est nécessaire d’utiliser un pyromeétre adapté aux gammes de températures
de déliantage (de 'ambiante a 650°C) afin de maitriser le chauffage ;

Le spectre électromagnétique émis par le générateur a basse puissance n’est
pas centré sur 2,45 GHz, ce qui se traduit par I'éloignement du maximum
électrique du centre de la cavité. Ainsi un chauffage inhomogéne s’opére, ce
qui a pour conséquence 'apparition de gradients thermiques au sein du
matériau en chauffe et donc éventuellement des contraintes voire des

craquelures.

Le déliantage par MO de pieces mises en forme par SLA reste donc un défi pour lequel

des verrous technologiques doivent étre levés.
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[11.5. Conclusions

Des piéces issues de deux alumines, la P172LSB et la CT1200SG, ont été élaborées.
Pour ce faire, les alumines ont été caractérisées, désagglomérées, mises en forme par
pressage ou SLA et frittées conventionnellement ou par MO. Les deux alumines se
différencient essentiellement par leur granulométrie, 'une (CT1200SG) est plus grossiére que
la seconde (P172LSB). Du fait de leurs caractéristiques, ces alumines présentent des

aptitudes différentes.

Le frittage conventionnel a pu étre appliqué pour les deux alumines, sous forme de cru
compacté par pressage, menant ainsi & des massifs denses a 97% ou plus, présentant un
module d’élasticité de 350 GPa et une dureté de 18 GPa. En revanche, seule la densification
par MO de I'alumine la plus fine a été possible. En effet, la densification de 'alumine grossiéere
n’'a pas été possible du fait de sa réactivité plus faible et de la limitation en température de
l'isolant thermique utilisé. Les propriétés obtenues apres frittage par MO sont similaires voire
améliorées du fait de la microstructure plus fine comparées a celles obtenues aprés frittage
conventionnel. Ainsi, le module d’élasticité est de I'ordre de 370 GPa et la dureté de I'ordre de
21 GPa.

La mise en forme par SLA des deux alumines a été réalisée ; cependant I'alumine la
plus fine s’est délaminée lors du traitement thermique. L’alumine la plus grossiére, a formé
des massifs denses a hauteur de 98%, avec un module d’élasticité de 310 GPa et une dureté
de 17 GPa.

Afin de trouver un compromis entre I'aptitude au fritage par MO de I'alumine la plus fine,
et 'aptitude a la mise en forme par SLA de la plus grossiére des alumines, un mélange des
deux alumines a été préparé (60 1. %-40 % de CT1200SG et de P172LSB, respectivement).
Les frittages conventionnels et MO du mélange mis en forme par pressage ont permis d’obtenir
des massifs denses a plus de 95%, présentant des modules d’élasticité de 360 GPa et une
dureté de 20 GPa. En paralléle, aprés mise en forme par SLA et fritage conventionnel, le
massif obtenu a présenté une densité relative de 97%, un module d’élasticité de 300 GPa et
une dureté de 15 GPa.

Finalement, le mélange d’alumines a été mis en forme par SLA puis fritté par MO, ce qui
a permis d’obtenir des massifs denses a 94%, avec un module d’élasticité de 230 GPa, et une
dureté de 12 GPa, tout en présentant un gain de temps relatif de I'ordre de 80% par rapport

au frittage conventionnel.
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Chapitre IV : Mise en forme additive par stéréolithographie et frittage
par micro-ondes de zircone

[V.1. Introduction

Ce chapitre s’intéresse a I'élaboration rapide de piéces en zircone. Pour ce faire, hous
étudions le couplage de la fabrication additive de zircone avec le frittage par MO. La mise en
forme de la zircone est réalisée sur des appareil Lithoz CeraFab 7500 & 8500 dans les locaux

de Bosch, Immenstadt, Allemagne.

L’étude proposée dans ce chapitre est résumée sur la Figure IV-1. Nous réalisons, dans
un premier temps, I'impression de piéces en zircone compatibles avec des essais mécaniques
de flexion trois points. Ces barreaux sont ensuite frittés par voie conventionnelle ou par MO.
Nous montrons que le chauffage par MO permet d’obtenir des propriétés similaires a ce qui
est faisable par voie conventionnelle. Enfin, nous discutons plus en détails des mécanismes

de rupture lors de la flexion et de la viabilité du procédé.

~
* Suspension commerciale
s . de poudre de zircone-t
uspension
~
) e Impression par SLA
Mise en
forme
‘\‘
e Frittage conventionnel
Densification] ® Frittage par micro-ondes
~
e Caractérisations
Massifs

Figure V-1 : Démarche expérimentale adoptée dans le chapitre IV

Le choix s’est porté sur la zircone car cette céramique technique est un matériau
relativement bien connu. De plus, la mise en forme par SLA de zircone a déja été réalisée,
notamment sur des appareils Lithoz [101,102,116,135,252], et la faisabilité du frittage par MO

monomode a 2,45 GHz de zircone a déja été montrée [206,211,212].
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IV.2. Impression des pieces

Cette premiéere section présente succinctement la poudre de zircone utilisée pour les

impressions et le dimensionnement des piéces imprimées.

IV.2.1. Nuance de zircone imprimée
Lithoz commercialise des suspensions dans lesquelles la zircone mise en forme par SLA
dans ce chapitre est déja incorporée. |l n’existe donc pas de fiche technique pour la poudre de
zircone utilisée par le fabricant. Cependant, Lithoz met & disposition des informations qui sont
reprises dans les paragraphes suivants. Le Tableau IV-1 présente les propriétés de la résine
d’'impression chargée LithCon 3Y 230, notamment le taux de matiére séche ainsi que la

viscosité dynamique.

Tableau IV-1 : Propriétés de la résine d'impression chargée LithaCon 3Y230

Paramétre Valeur
Taux de matiére séche (v01.%) 45
Viscosité dynamiquel’ (Pa-s?) 21

A titre de comparaison, lors de la mise en forme par SLA de I'alumine avec I'appareil du
LMCPA, les taux de charge varient entre 66,7 et 77,8 vo.%. A ces taux de charge, mais avec
des particules en suspensions de taille micrométrique, la viscosité dynamique n’excéde pas
130 mPa-s* alors que pour la zircone, la viscosité atteint 21000 mPa-s?. Cependant, étant
donné que les imprimantes CeraFab 7500 & 8500 disposent toutes deux de racleurs, des

viscosités aussi importantes sont compatibles avec I'impression.

Le Tableau IV-2 reprend les propriétés des piéces obtenues aprés frittage conventionnel
de la zircone LithaCon 3Y 230. Il faut toutefois rester critique a I'égard de ces résultats fournis
par Lithoz puisque ceux-ci sont procurés a titre indicatif et n‘'ont pas été mesurés sur des
piéces de zircone LithaCon 3Y 230 imprimées mais sur de la zircone mise en forme de maniére
conventionnelle. Il n’est pas précisé s’il s’agit la des propriétés du grade commercial de zircone

utilisé par Lithoz ou bien de la zircone stabilisée a 3% molaire par yttrium de facon générale.

17 Déterminée avec un taux de cisaillement de 50 s1 a 20 °C
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Tableau IV-2 : Propriétés des piéces en LithaCon 3Y 230 mise en forme de maniére conventionnelle
apres frittage, d’apres Lithoz

Parametre Valeur
Module d’élasticité (GPa) 205
Ténacité (MPa-m?'?) 10
Dureté (GPa) 14,8

Ces propriétés serviront néanmoins de repére tout au long de ce chapitre.

IV.2.2. Dimensions des pieces
Les dimensions finales des pieces a obtenir sont de 20 x 4 x 3 mm3. Ces dimensions
permettent de réaliser des essais de flexion trois points. De plus, il sera possible d’effectuer
d’autres caractérisations sur ces barreaux, notamment des essais mécaniques d’indentation

instrumentée, et des caractérisations microstructurales.

Il n'a pas été possible de suivre la norme ASTM C1161-13* car celle-ci exige des
éprouvettes de dimensions 45 a 50 x 4 x 3 mm?® pour réaliser les essais en flexion quatre
points. L’'impression de piéces de 45 a 50 mm de long aurait été trop longue et trop codteuse.
En outre, il aurait été impossible de procéder au frittage par micro-ondes de piéces de telles
dimensions. L'impression de piéces compatibles pour des essais en flexion trois points est
donc privilégiée.

Le sens d’'impression des barreaux a été choisi afin d’obtenir des éprouvettes dont le
I'orientation sera la moins favorable aux essais en flexion. En effet, les éprouvettes ainsi
obtenues présentent des inter-couches perpendiculaires a la contrainte appliquée lors de
I'essai. Les inter-couches sont des zones propices a la rupture car elles constituent des zones

ou la cohésion est potentiellement réduite.

Afin d’obtenir les dimensions souhaitées, il faut tenir compte de deux aspects : (i) le
retrait volumique ayant lieu lors du frittage et (ii) la perte de matiére lors de la rectification et
du polissage des éprouvettes. La détermination des paramétres de surdimensionnement se

fait par des analyses dilatométriques.

IV.2.2.i. Détermination des facteurs de surdimensionnement
La mise en forme de piéces avec les appareils Lithoz génére des anisotropies
structurelles. Bien que les couches imprimées aient des épaisseurs plus faibles avec la SLA

Lithoz qu’avec la SLA Cryoberyl (20 pm contre 50 pm, respectivement), les anisotropies sont

18 ASTM C1161-13 : Standard test method for flexural strength of advanced ceramics at ambient
temperature
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visibles et représentées sur la Figure IV-2-a. Ainsi le plan XY présente un retrait moins

important que celui observeé dans le sens d'impression Z (19,0 contre 20,3 %, respectivement).

Les essais dilatométriques n’ayant pas été réalisés dans les conditions préconisées par

Lithoz mais en suivant une montée en température de 5 °C-min? jusqu’a 1500 °C, sans

isotherme, un deuxiéme essai suivant le plan XY est réalisé et présenté sur la Figure IV-2-b

en suivant les recommandations de Lithoz. Les retraits selon le plan XY sont alors identiques

et de 19%. Les mesures obtenues et présentées sur la Figure 1V-2-a sont donc exploitables.
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Figure V-2 : Courbes dilatométriques obtenues selon I'orientation des pieces imprimées (échantillons
massifs de zircone 3Y230) avec les appareils Cerafab 7500 & 8500, (a) selon les orientations de
mesure et (b) selon le cycle thermique imposé.
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Les résultats précédents permettent de justifier les facteurs de compensations utilisés
pour obtenir les piéces dans les dimensions demandées. Les analyses sont réalisées sur des
pieces déliantées et donc une partie du retrait ayant lieu lors du déliantage (non mesuré) n’est
pas visible sur les courbes de dilatométrie. Les retraits et les facteurs de corrections sont

reportés dans le Tableau IV-3.

Tableau IV-3 : Facteurs de correction et de surdimensionnement de la zircone 3Y 230
sur les appareils Lithoz CeraFab 7500 & 8500

Orientation XY Z
Retrait linéaire lors du frittage (%) 19,0 20,3
Facteur de surdimensionnement 1,291 1,339

IV.2.2.ii. Dimensions des piéces imprimées
Ainsi, les facteurs de surdimensionnement sont appliqués selon la direction considérée,
puis une légere augmentation volumique des piéces est réalisée afin d’obtenir une marge de
sécurité. Les dimensions des piéces imprimées sont alors de 26,7 x 5,8 x 4,5 mm. La Figure
IV-3 présente le schéma des piéces, leurs dimensions ainsi qu'une photo d’'une piéce en cru

et apreés frittage.

4 20 mm

5,8 mm

Figure 1V-3 : Piéces de zircone imprimées. (a) schéma des dimensions avant et apres frittage et
rectification, et (b) photographie d'une piece en cru et d’une piéce frittée

Lors de l'impression, le nombre de barreaux change selon I'imprimante utilisée. Ainsi,
avec I'imprimante CeraFab 7500, 32 piéces sont imprimées a la fois tandis qu’avec la CeraFab
8500, 50 pieces sont imprimées simultanément.
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A lissue de I'impression, les piéces sont nettoyées, puis séchées. Un prétraitement
thermique est appliqué afin de relacher les contraintes résiduelles générées par I'impression,
puis les pieces sont déliantées. Le déliantage est effectué sur des substrats en alumine qui
servent de support. Les piéces ne sont pas déplacées entre le déliantage et le frittage afin de

garantir leur intégrité.

Les séries de piéces imprimées sont mélangées aléatoirement afin d’homogénéiser les

résultats et de ne pas étre dépendant des lots d’'impression.

IV.3. Frittage des pieces

Cette section présente le frittage des piéces en zircone 3Y 230 imprimées par SLA. Une
premiere partie présente succinctement la mise en place du frittage par MO de ces pieces,
puis, la discussion s’oriente sur la comparaison des propriétés mécaniques obtenues selon la

voie de frittage.

IV.3.1. Configuration du frittage par micro-ondes
La dimension caractéristique des piéces est de 27 mm, ce qui ne permet pas de disposer
plusieurs pieces dans un anneau de SiC utilisé comme suscepteur lors du chauffage par MO.
Une configuration alternative est utilisée dans cette étude a I'aide de chambres de frittage

décrites dans le Chapitre Il.

IV.3.1.i. Disposition
La disposition des chambres de frittage est présentée par des photographies sur la

Figure IV-4. Trois échantillons peuvent étre frittés, simultanément, par MO dans cette

configuration.

—| Suscepteur |

‘ Q — Chambrede —
’ frittage

Figure IV-4 : Chambres de frittage utilisées pour le frittage par MO de plusieurs piéces de zircone
3Y 230 imprimées par SLA

Lors de l'utilisation des chambres de frittage, 'ensemble de trois chambres est placé a
la verticale dans la boite isolante et les substrats en alumine servent de cible pour la mesure
de température par le pyromeétre. Si la température extérieure des chambres de frittage est
mesurée, il est difficile de connaitre la température a l'intérieur des chambres et plus

spécifiguement la température des échantillons. Cependant, le caractére répétable des
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résultats ayant été vérifie a une température donnée, cette méthode de mesure de la

température semble pertinente.

IV.3.1.ii. Détermination des parameétres de frittage

Afin de déterminer la température idéale de frittage par MO, des lots de 3 échantillons

sont frittés, puis la densité relative du lot est mesurée par la méthode d’Archiméde. La Figure

IV-5 présente I'évolution de la densité relative d’un lot de 3 échantillons de zircone LithCon 3Y

230, préalablement déliantés, en fonction de la température de frittage et ce pour un palier de

5 minutes. A partir de 1430 °C, la densité relative moyenne atteinte est de 100%.

100
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------ MWS 5min @ Température de frittage\
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Figure IV-5 : Détermination de la température de frittage par MO de la zircone 3Y 230

La température de frittage est choisie a 1430 °C. La Figure
thermique typique de frittage de la zircone 3Y 230.
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Figure 1V-6 : Cycle thermique de frittage par MO typique de la zircone 3Y 230
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La montée en température jusqu’a 1430 °C se fait en 7 & 8 minutes, ce qui correspond
a une rampe en température apparente de l'ordre de 200 °C-mint. Aprés le palier de
5 minutes, le refroidissement se fait en environ 20 minutes. Ainsi, le cycle thermique complet

se déroule en environ 35 minutes.

IV.3.2. Caractérisations des piéces
Cette section présente les caractérisations tant du point de vue mécanique que du point
de vue microstructural de la zircone 3Y 230 et ce selon la voie de frittage utilisée. Dans un

premier temps, la densité de la zircone 3Y 230 est déterminée.

IV.3.2.i. Densité de la zircone 3Y 230
La Figure IV-7 présente les diffractogrammes obtenus par diffraction des rayons X sur
les massifs de zircone 3Y 230, et ce, selon le procédé de frittage employé. En cru, la zircone
3Y 230 présente un mélange de phases tétragonale et monoclinique. Apres le frittage, quelle
gue soit la voie de frittage suivie, il ne subsiste que la phase tétragonale. La zircone est donc

bien stabilisée par I'yttrium dans sa phase tétragonale.

3Y 230 cru
3Y 230 CVS
3Y 230 MWS
o Tétragonale-ZrO,

A Monoclinique-ZrO,

A
8]

2 théta (°)

Figure IV-7 : Diffractogrammes de massifs de zircone 3Y 230 en cru et aprés frittage conventionnel
(CVS) et par MO (MWS)

L’identification des pics de diffractions a été réalisée en utilisant une fiche PDF*° de
zircone tétragonale et une fiche PDF?° de zircone monoclinique. La densité de la zircone 3Y
230 calculée par affinement de Rietveld est présentée dans le Tableau V 3. Pour effectuer
I'affinement de la zircone 3Y 230, un massif fritté conventionnellement a 1450°C pendant 2

heures et poli est utilisé. De plus, la densité calculée a été pondérée par le logiciel en fonction

19 Zircone-t PDF : 01-080-2187
20 Zircone-m PDF : 01-089-9066
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de la présence phase de zircone-t pure et de phase de zircone-t stabilisée par yttrium afin
d’obtenir une approche macroscopique de la poudre. En effet, 'ensemble de maille de zircone
ne présente pas une substitution par I'yttrium.
Tableau IV-4 : Masse volumique de la zircone 3Y 230
Zircone 3Y 230

Masse volumique (g-cm) 6,047

Cette valeur de masse volumique servira a déterminer la densité théorique lors des

calculs de densité relative. Les diffractogrammes obtenus sont présentés sur la Figure 1V-8.

3Y 230
—— Différence
—— Affiné
- Expérimental
___J A A A
20 30 40 50 60 70 w

2 théta (°)

Figure 1V-8 : Diffractogrammes expérimentaux et simulés par affinement de Rietveld
de la zircone 3Y 230

IV.3.2.ii. Anisotropie des résultats
Afin de vérifier lisotropie des propriétés, les analyses mécaniques (indentation
instrumentée) et microstructurales (taille des grains) sont exécutées sur deux plans définis

schématiquement sur la Figure IV-9.

Figure 1V-9 : Représentation schématique des plans de mesure des propriétés mécaniques et des
observations de la microstructure pour la zircone 3Y 230
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IV.3.2.iii. Frittage conventionnel
Les propriétés des piéces de zircone 3Y 230 imprimées et frittées par voie
conventionnelle sont présentées dans le Tableau 1V-5. La densité relative obtenue est proche
de 99%, la résistance en flexion atteint environ 1300 MPa et le module de Weibull est de 9,8.
La dureté, le module d’élasticité et la taille des grains ont été mesurées selon 2 plans différents
d'impression et les valeurs obtenues sont trés proches : de I'ordre de 14 GPa pour la dureté,

240 GPa pour le module et 0,5 um pour la taille moyenne des grains.

Tableau IV-5 : Propriétés des piéces en zircone LithaCon 3Y 230 aprés frittage conventionnel

Frittage CVS

Température de frittage (°C) 1450

Durée du palier (min) 120

Nombre de piéces caractérisées 20

Densité relative (%) 98,6 £0,4

Résistance en flexion 3 points (MPa) 1248 + 129

Résistance caractéristique en flexion 3 points (MPa) 1314 + 32

Module de Weibull 9,8 [8,0-11,6]

Rugosité arithmétique de la surface (um) 0,02<Ra=<0,03

Plan de mesure XY YZ

Dureté (GPa) 145+0,2 14,3+0,2
Module d’élasticité (GPa) 238,12+52 242,4+145
Taille des grains (um) 0,46 + 0,05 0,48 +£ 0,05

Les valeurs de résistance en flexion sont obtenues en flexion trois points, ce qui
surestime légerement la valeur de résistance en flexion habituellement présentée en flexion
guatre points parce que le volume sollicité a dimension d’éprouvette équivalente est plus faible
en flexion trois points [253]. Ces valeurs de contrainte a rupture en flexion sont néanmoins
élevées par rapport a ce que rapporte la littérature pour la zircone mise en forme par SLA /
LCM?! [102,105,135]. Ces résultats sont d’autant plus prometteurs que les essais sont réalisés
de sorte que la force appliquée soit perpendiculaire au sens d’'impression afin d’appliquer la
contrainte sur les zones inter-couches. Il s’avére que les résultats mettent en évidence
'absence d’une fragilisation de la zone inter-couche. En effet, la contrainte a rupture en flexion
trois points atteint des valeurs similaires a la mise en forme conventionnelle de zircone

stabilisée a I'yttrium [16,254—256]. Les résultats ainsi obtenus sont encourageants et montrent

21 .CM : Lithography-based Ceramic Manufacturing. Nom commercial du procédé de SLA produit
par Lithoz.
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qu’il est possible d’obtenir des piéces de zircone par fabrication additive qui présentent des

propriétés similaires a celles obtenues aprés mise en forme conventionnelle.

Pour compléter les résultats de résistance en rupture par flexion trois points, les facies
de rupture sont observés pour les échantillons de plus faible et de plus haute contrainte a

rupture. Les fractographies sont reportées sur la Figure IV-10.
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Figure 1V-10 : Faciés de rupture pour la zircone 3Y 230 apreés flexion trois points. (a) 993 MPa, et (b) 1479 MPa
Les origines de fracture sont mis en évidence par les fleches
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A la lumiére de ces fractographies, il semblerait que le défaut critique est présent dans
la masse de I'échantillon et non en surface. Cette approche doit étre prise avec prudence car
le nombre d’analyses de fractographie est fortement restreint.

La fracture apparait transgranulaire pour les deux faciés de rupture. Les fractographies
montrent la présence de cavités dans lesquelles les grains ont pu croitre librement, et qui
semblent a 'origine de la fracture. Les cavités sont situées a une centaine de micrometres en
profondeur dans le matériau. Les tailles caractéristiques des défauts sont de 100 um et de

10 um pour les contraintes a rupture de 993 et 1479 MPa, respectivement.

Ces cavités peuvent provenir de la mise en forme par LCM. Lors de I'impression une fois
la couche polymérisée, la plateforme remonte, la cuve est mise en mouvement puis la
plateforme redescend. Cette étape est primordiale car le cru déja mis en forme se place a
l'interface résine / air. Il est alors possible que des bulles d’air restent prisonniéres et forment
ainsi ces cavités. Il est cependant difficile de déterminer si la fissure a suivi ou non une

trajectoire le long d’une zone inter-couche.

Les résultats sont reportés sur la Figure IV-11. Ces fractographies permettent d’émettre
deux hypothéses :

i. Le défaut a l'origine de la rupture peut-étre une cavité liée a la mise en forme ;

i. Lerégime de contrainte a rupture peut étre gouverné par la taille du défaut.

I Contrainte & rupture
I Taille caractéristique du défaut
1600 T T

T
o
o

- 80

I 60

L 40

Contrainte a rupture (MPa)

20

Taille caractéristique du défaut (um)

Basse Haute

Contrainte a rupture

Figure IV-11 : Contrainte a rupture en flexion trois points et taille de défaut caractéristique pour la
zircone 3Y 230 imprimée par SLA et frittée conventionnellement

La Figure 1V-12 présente les microstructures de la zircone 3Y 230 frittée par voie
conventionnelle pour les différents plans d'observation. Lors des observations, les zones inter-

couches n’étaient pas visibles, ce qui confirme I'hypothése d’adhésion des couches entre elles
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de maniére intime. L’absence de porosité visible confirme les mesures de densité par pesée

hydrostatique. Les grains sont homogénes et aucune croissance anormale n’est observée.

a b

SUS000 10.0kV 7.0mm x20.0k BSE-ALL P T SUS000 10.0kV 9.9mm x20.0k BSE-ALL 2.00pm
Figure IV-12 : Microstructures de la zircone LithaCon 3Y 230 apres frittage conventionnel.
(a) Sur le plan XY et (b) sur le plan YZ

La Figure IV-13 présent les analyses de Weibull réalisées sur les essais de flexion trois
points apreés le frittage conventionnel. Une seule famille de rupture est mise en évidence. Ainsi,
un seul type de défaut serait a I'origine de la rupture. Il est donc possible de formuler
'hypothése que les zones fragiles inter-couches ne soient pas a 'origine de la rupture puisque
la contrainte en rupture correspond a la valeur obtenue lors d’une élaboration conventionnelle
de zircone stabilisée [29]. La présence de pores ou de cavités issus de I'impression pourrait

alors étre a l'origine des ruptures [101,102].

99

1 1
= 7ZrO, 3Y 230 CVS

— Analyse de Weibull
————— Intervalle de confiance a 95% e

Probabilité de rupture (%)

T T T T T T
600 800 1000 1200 1400 1600
Contrainte en Flexion (MPa)

Figure 1V-13 : Représentation de Weibull de la résistance en flexion trois points de la zircone LithaCon
3Y 230 apres frittage conventionnel

Ainsi, la mise en forme par fabrication additive LCM de la zircone 3Y 230 a permis

d’obtenir des massifs, apres frittage conventionnel, qui présentent des propriétés similaires a
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ce qui est obtenu lors de la fabrication conventionnelle. |l reste désormais a s’assurer que ces

résultats seront reproductibles avec le frittage par MO.

IV.3.2.iv. Frittage par micro-ondes

Les propriétés des piéces de zircone 3Y 230 imprimées et frittées par MO sont
présentées dans le Tableau IV-6. La densité relative obtenue est proche de 99%, la résistance
en flexion atteint 1100 MPa, et le module de Weibull est de 8,1. La dureté, le module
d’élasticité et la taille des grains sont isotropes et proches de 14 GPa, 240 GPa et 0,5 um,
respectivement. Ces résultats sont semblables a ceux obtenus par frittage conventionnel. Plus
spécifiguement, les grains présentent une taille similaire & ceux obtenus lors du frittage
conventionnel. Il est souvent attendu des compacts frittés par MO de disposer d’'une
microstructure plus fine qu’en frittage conventionnel. Ce n’est pas le cas ici, d’'une part car la
poudre de zircone est fine et donc treés réactive, une croissance des grains est prévisible,
d’autre part car la température de frittage dans les chambres de frittage ne peut étre mesurée.

Il nest pas possible de s’assurer que les frittages sont réalisés a des températures similaires.

Tableau IV-6 : Propriétés des piéces en zircone LithaCon 3Y 230 apres frittage par MO

Frittage MWS

Température de frittage (°C) 1430

Durée du palier (min) 5

Nombre de piéces caractérisées 22

Densité relative (%) 98,7 + 0,5

Résistance en flexion 3 points (MPa) 1114 + 147

Résistance caractéristique en flexion 3 points (MPa) 1187 + 33

Module de Weibull 8,1[6,7-9,5]

Rugosité arithmétique de la surface (um) 0,08<Ra=<0,1

Plan de mesure XY YZ

Dureté (GPa) 14,7+ 0,2 14,4+0,2
Module d’élasticité (GPa) 239,655 2440+5,1
Taille des grains (um) 0,52+0,05 0,55+0,05

Le frittage par MO permet d’obtenir des propriétés mécaniques de la zircone 3Y 230
semblables a ce qui est fait par frittage conventionnel pour des durées réduites. Les
microstructures de la zircone 3Y 230 en fonction de I'orientation des plans aprés frittage par
MO sont présentées sur la Figure IV-14. |l n’y a pas de porosité visible ce qui coincide avec
les densités relatives obtenues par pesée hydrostatique et les grains ont une taille réguliere et

homogeéne.
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a b

SUS5000 10.0kV 10.1mm x20.0k BSE-ALL 2.00um

SUS000 10.0kV 6.7mm x20.0k BSE-ALL 2.00um

Figure 1V-14 : Microstructures de la zircone LithaCon 3Y 230 apres frittage par MO

La Figure 1V-15 présente I'analyse de Weibull de la résistance en rupture de la zircone
3Y 230 apres frittage par MO. Un seul type de défaut provoquant la rupture est visible. De
plus, la valeur de module de Weibull obtenu est de 8,1. Cette valeur n’est pas significativement
différente du module obtenu apres frittage conventionnel (9,8). Ainsi, il est possible d’avancer
gue les défauts présents aprés frittage par MO sont similaires aux défauts présents aprés

frittage conventionnel.
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Probabilité de rupture (%)
>
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Figure 1V-15 : Représentation de Weibull de la résistance en flexion trois points de la zircone LithaCon
3Y 230 apres frittage par MO

Ces résultats montrent que I'approche réalisée en couplant le frittage par MO a la mise
en forme par fabrication additive de zircone permet d’élaborer des piéces dont les propriétés

mécaniques sont similaires a celles atteintes par voie conventionnelle.

158 Hugo Curto | Thése de doctorat | Université Polytechnique Hauts-de-France
Licence CC BY-NC-ND 3.0



Mise en forme additive par stéréolithographie et frittage par micro-ondes de zircone

IV.4. Discussion des propriétés mécaniques de la zircone mise en forme par
SLA selon le procédé de frittage

Cette section présente une comparaison quantitative des propriétés obtenues aprés

frittage de la zircone 3Y 230 en fonction du procédé de frittage.

IV.4.1. Propriétés mécaniques et approche microstructurale
Dans le but de comparer les propriétés mécaniques de la zircone 3Y 230 en fonction du
procédé de frittage, celles-ci sont présentées dans le Tableau IV-7.

Les propriétés sont clairement semblables. La densité relative approche les 99%, ce qui
permet d’obtenir, avec des grains de 0,5 um environ, une dureté de 14 GPa et un module
d’Young de 240 GPa. Les résistances en flexion ne présentent pas de différence significative,
néanmoins la moyenne arithmétique des valeurs de contraintes a rupture obtenues avec le
frittage par MO est légérement inférieure a celles obtenues par le frittage conventionnel. Il est
difficile de définir si cette légére variation provient de la technique de frittage ou de la
préparation des échantillons. En effet, la rugosité arithmétique de surface varie entre 0,02 et
0,03 um pour le frittage conventionnel et de 0,08 & 0,10 um pour le frittage par MO. L’état de
surface peutimpacter immédiatement la résistance en flexion [256]. Rappelons également que

les fractographies montrent des origines de fracture sous la surface des piéces.

Tableau IV-7 : Propriétés moyennes des piéces en zircone LithaCon 3Y 230 apreés frittage

Frittage CVsS MWS
Température de frittage (°C) 1450 1430
Durée du palier (min) 120 5

Nombre de piéces caractérisées 20 22

Densité relative (%) 98,6 +0,4 98,7+ 0,5
Résistance en flexion 3 points (MPa) 1248 + 129 1114 + 147
Résistance caractéristique en flexion 3 points 1314 + 32 1187 + 33
(MPa)

Module de Weibull 9,8 [8,0-11,6] 8,1[6,7-9,5]
Rugosité arithmétique de la surface (um) 0,02<Ra<0,03 0,08<Ra=<0,10
Dureté (GPa) 240,3+ 10,1 2418+ 5,4
Module d’élasticité (GPa) 14,4+ 0,2 145+0,2
Taille des grains (um) 0,47 + 0,05 0,53+ 0,05
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IV.4.2. Résistance en flexion trois points
Ce paragraphe discute de I'évolution de la résistance a la rupture en flexion selon la
préparation de I'éprouvette et selon le procédé de frittage. Cette approche est schématisée

sur la Figure 1V-16.

Zircone 3Y
230

imprimée

Cvs MWS

Eprouvette
brute

Eprouvette
préparée

Eprouvette
brute

Eprouvette
préparée

Figure IV-16 : Schéma de préparation des échantillons de zircone 3Y 230, selon le procédé de frittage

Les éprouvettes sont soit préparées tel que décrit dans le Chapitre Il, avec un polissage
et un chanfreinage, soit utilisées telles qu’elles sont obtenues aprés densification. Les
résistances en flexion de la zircone 3Y 230 présentées dans le Tableau IV-8 sont détaillées
en fonction du frittage réalisé mais également en fonction de la préparation de I'éprouvette. En
effet, la préparation des éprouvettes avant la mise en contrainte modifie I'état de surface de
celles-ci. Lors de I'étape de polissage, I'état de surface évolue et la rugosité diminue.
Cependant, les piéces mises en forme par LCM sont vendues sans polissage ni tribo-finition.
Il est donc pertinent de s’assurer des propriétés mécaniques des piéces telles qu’issues de

I’élaboration.

Les éprouvettes présentent toutes les mémes densités relatives quel que soit le procédé
de frittage. Pour les deux techniques de frittage, les résistances en flexion sont inférieures
lorsque I'éprouvette n’est pas préparée. Cette tendance peut s’expliquer par I'état de surface
des pieces. En effet, les piéces polies présentent un état de surface dont la rugosité est
inférieure a 0,1 um tandis que les piéces brutes présentent une rugosité arithmétique comprise
entre 0,2 et 0,3 um. La rugosité pourrait expliquer la présence d’amorce de fissure et donc la
dégradation des contraintes en rupture de flexion. Il y aurait alors deux types de défauts issus
de I'élaboration possibles, les premiers contenus dans la masse et les seconds a la surface

des pieces.

Concernant les pieces frittées par voie conventionnelle, la résistance en flexion trois
points chute de 38% lors des essais des échantillons bruts de cuisson. De méme, le module
de Weibull chute et est compris entre 5,2 et 7,4. La modification de ce module pourrait signifier
que le type de défaut critique présent differe avec les échantillons préparés.
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En ce qui concerne les pieces frittées par MO, la résistance en flexion trois points
présente une chute de 37% lors des essais sur des échantillons sans préparation. De méme,
le module de Weibull diminue de 8,1 a 6,1. Cependant, cette évolution n’est pas significative
puisque comprise dans l'intervalle de confiance a 95%. Néanmoins, il devient difficile de savoir
si 'absence de préparation de I'échantillon (rectification — polissage) n’a pas laissé présents

des défauts de surface pouvant servir d'amorce a la fissuration.

Enfin, du point de vue des piéces testées sans préparation, a état de surface et densité
relative équivalents, les résistances en flexion sont significativement différentes. Le frittage
conventionnel produit des pieces dont la résistance est 8% plus élevée que celles obtenues
apres frittage par MO. Cependant, le module de Weibull ne se voit pas dégradé lors du frittage

par MO. Cela pourrait alors indiquer des mécanismes de ruptures similaires entre ces pieces.

Tableau IV-8 : Résistance en flexion des piéces en zircone LithaCon 3Y 230 apres frittage
Frittage Cvs MWS

Température de

frittage (°C) 1450 1430

Durée du palier (min) 120 5

Type d’éprouvette Préparée Brute Préparée Brute
Nombre de pieces 20 22 22 24
caractérisées

Densité relative (%) 98,6 £ 0,4 98,8+ 0,6 98,7+0,5 98,4+0,5
Résistance en flexion

3 points (MPa) 1248 £ 129 765 £ 118 1114 + 147 701 £ 105
Résistance

caracteristique 1314 + 32 825 + 29 1187 £33 75327
en flexion 3 points

(MPa)

Module de Weibull 9,8 [8,0-11,6] 6,3[5,2-7,4] 8,1[6,7-9,5] 6,1[5,1-7,1]
Rugosité arithmétique 0,02<Racs 0,3<Racs 0,08 <Ras 0,3<Racs
de la surface (um) 0,03 0,4 0,1 0,4

La Figure 1V-18 présente une photographie des éprouvettes de flexion non préparées
en zircone 3Y 230 frittée par MO. Les annotations permettent de distinguer des propagations
de fissures droites ou déviées. Ces modes de fissures ne produisent pas de contraintes en
ruptures significativement différentes (723 +94 MPa pour le mode dévié et 682 + 115 MPa
pour le mode droit). De plus, les fissures déviées indiquent que la zone inter-couche n’a pas
été favorisée lors du clivage. Ces zones soupgonnées d’étre peu cohésives sont en fait tres

cohésives.
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Figure 1V-17 : Photographies des éprouvettes de flexion en zircone 3Y 230 frittée par MO sans
préparation apres rupture.
(#) Rupture droite et (*) Rupture déviée

La Figure IV-18 présente les représentations de Weibull pour les piéces de zircone 3Y
230 selon la voie de frittage et selon la préparation des éprouvettes. Pour les deux frittages,
la contrainte & rupture en flexion diminue lorsque les éprouvettes ne sont pas préparées. A
cela s’ajoute une diminution du module de Weibull.

Concernant les essais aprés frittage par MO et sans préparation d’éprouvette, deux
familles de ruptures se dessinent. La premiére, a faible contrainte a rupture présente une forte

pente, tandis que la seconde a plus haute contrainte a rupture présente une pente plus faible.
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Figure 1V-18 : Représentation de Weibull de la résistance en flexion trois points de la zircone LithaCon
3Y 230 selon le mode de préparation des échantillons. (a) aprés frittage conventionnel et (b) aprés
frittage par MO

Les deux familles de contraintes a rupture de la zircone 3Y 230 frittée par MO sans
préparation d’éprouvette sont analysées séparément. Les résultats obtenus sont reportés
dans le Tableau IV-9. Les échantillons, bien que similaires, présentent alors une résistance en
flexion et un module de Weibull différents.
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La population dont la rupture se fait aux basses contraintes présente un module de
Weibull de 'ordre de 19. Il semble alors que les défauts générant la rupture soient différents
de ceux provoquant la rupture aux contraintes les plus élevées. En effet, aux hautes
contraintes, la résistance a rupture en flexion est de I'ordre de 780 MPa pour un module de
Weibull de 8,8. Cette résistance correspond aux résultats obtenus sur les éprouvettes non
préparées réalisées en frittage conventionnel. Le module de Weibull quant & lui correspond a
ceux obtenus sur les éprouvettes préparées. La population de rupture aux contraintes élevées
correspondrait alors au méme type de rupture gue celui observé pour les échantillons frittés

de maniere conventionnelle.

Tableau IV-9 : Analyses de Weibull des populations de rupture de la zircone 3Y 230 frittée par MO
sans préparation d’éprouvette

Frittage MWS

Température de frittage (°C) 1430

Durée du palier (min) 5

Population de rupture Basse_s Hauteg
contraintes contraintes

Nombre de pieces caractérisées 9 15

Densité relative (%) 98,3+0,3 98,5+0,7

Résistance en flexion 3 points (MPa) 575+ 43 786 £ 100

?I\ﬁ;ias)tance caractéristique en flexion 3 points 502 + 11 830 + 25

Module de Weibull 18,9 [13,6-24,2] 8,8 [7,1-10,5]

En conséquence, un mécanisme de rupture en flexion est peut-étre identifié sur les
éprouvettes de zircone 3Y 230. Ce mécanisme dépend fortement de I'état de surface des
éprouvettes. En effet, la contrainte a la rupture des éprouvettes augmente lorsque la rugosité
de surface diminue. Il est possible que le défaut provoquant la rupture soit : (i) interne au
matériau lorsque la surface n’est pas rugueuse ou (ii) issu de la surface lorsque celle-ci est

rugueuse.

Le deuxieme mécanisme peut éventuellement étre exacerbé par le frittage par MO. En
effet, la population de rupture aux faibles contraintes observée pour les éprouvettes non
préparées, frittées par MO pourrait étre issue de défauts aux inter-couches initiés par le retrait
rapide des pieces, conséquence du frittage rapide. Ces défauts seraient éliminés lors de la
préparation des échantillons pour les essais sur des éprouvettes préparées. De méme ces

défauts ne seraient pas créés lors du chauffage lent observé lors du frittage conventionnel.
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IV.4.3. Gain de temps effectif
Les durées de traitement thermique de la zircone 3Y 230 sont représentées sur la Figure
IV-19 en fonction du frittage effectué. La durée totale de frittage par MO de la zircone 3Y 230
correspond a 40 minutes tandis que le frittage conventionnel dure environ 28 heures. Le gain

de temps effectif est alors d’environ 97%.
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Figure 1V-19 : Comparaison des durées de frittage de la zircone LithaCon 3Y 230.

Il faut cependant rester prudent sur ce gain de temps puisqu’ici trois échantillons sont
frittés par batch MO tandis qu'un batch conventionnel pourrait fritter plusieurs dizaines

d’échantillons. De plus, le cycle thermique proposé par Lithoz n’est pas optimisé.

Ainsi, le travail sur des piéces spécifiques produites en petits lots reste intéressant, mais
dés lors que des grandes séries sont produites, il devient rapidement plus intéressant de
réaliser un frittage conventionnel. Le frittage par MO permet d’obtenir durant la durée du cycle
thermique conventionnel jusqu’a 50 piéces. Dés lors, il devient plus intéressant de fritter par

voie conventionnelle des lots de plus de 50 pieces.

Bien qu’actuellement le nombre d’échantillons soit limité a 3 lors du frittage par MO, il
est possible d’augmenter ce nombre a 6 en doublant les chambres de frittage. Il faudrait alors
6 h pour fritter 50 piéces. Or, il faut 24 h d'impression pour produire 50 pieces. Il est donc
envisageable de fonctionner en flux continu d’'impression et de traitement thermique des
pieces par MO. Cela permettrait, de plus, d’obtenir des piéces dans des délais plus courts

qu’avec un frittage conventionnel, tout en préservant leurs propriétés mécaniques.
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IV.5. Conclusion

Au cours de ce chapitre, une nuance de zircone yttriée a été mise en forme par
fabrication additive sur une imprimante de grande dimension. Les piéces ainsi obtenues sont
des barreaux dont les dimensions sont compatibles avec les essais de résistance en flexion
trois points. Apres frittage conventionnel ou par MO, les propriétés des barreaux ont été

investiguées et comparées.

La zircone 3Y 230 a été imprimée sous la forme de barreaux de dimensions
26,7 x 5,8 x 4,5 mm? pour obtenir apres frittage et préparation des éprouvettes de dimensions
20 x 4 x 3 mm3.

La zircone 3Y 230 présente une bonne aptitude au frittage, avec une température est de
1450 °C. Le frittage conventionnel a permis d’atteindre une densité relative proche de 99%,
une dureté, un module d’élasticité et une taille de grain de 14 GPa, 240 GPa et 0,5 um,
respectivement. La résistance a la flexion a atteint 1250 MPa pour un module de Weibull de
10. Tandis que le frittage par MO méne a une densité relative de I'ordre de 99% et une dureté,
un module d’élasticité et une taille de grain de 15 GPa, 240 GPa et 0,5 ym. La résistance en

flexion a atteint 1100 MPa pour un module de Weibull de 8.

L’étude a montré que le frittage par MO permet d’obtenir des propriétés similaires a ce
qui est obtenu dans le cas du frittage conventionnel, sur la zircone 3Y 230 imprimée. Une
étude plus approfondie a démontré que I'état de surface des éprouvettes gouverne la
résistance en flexion puisque des éprouvettes frittées dans les mémes conditions, non
préparées, ont une contrainte a la rupture au moins 37% moins élevées que celle des
éprouvettes préparées. Enfin, le gain de temps effectif sur le frittage d’un lot d’échantillon était
de l'ordre de 97%. Ce gain de temps doit étre mis en relation avec la quantité de piéces frittées
entre la voie conventionnelle et par MO. Il est ainsi possible sur des petites productions de

gagner du temps en réalisant le frittage des piéces par MO.

Finalement, ce chapitre a mis en avant que le couplage mise en forme additive par SLA
suivie d’un frittage par MO peut étre effectué sur une autre céramique que l'alumine.
Contrairement a 'alumine, la zircone présente les mémes propriétés aprés densification par
MO par rapport a la voie conventionnelle. Le dernier verrou a lever sera celui de la durée des
déliantages qui a eux seuls consomment une part importante de la durée totale du traitement

thermique.
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Chapitre V : Elaboration rapide de composites alumine/zircone de
forme complexe : Frittage par micro-ondes des composites

V.1. Introduction

Ce dernier chapitre expose la préparation et le frittage par MO de composites
alumine/zircone et également leur mise en forme par SLA. Afin d’y parvenir, nous étudions
une alumine et une zircone a partir desquelles sont formées trois nuances de composites. Les
composites sont caractérisés avant et aprés leur mise en forme et leur frittage en voie
conventionnelle ou par MO. Enfin, nous mettons en forme un composite par SLA a l'aide de
I'appareil CryoCeram Printer du LMCPA. L’étude réalisée dans ce chapitre est résumée sur la
Figure V-1.

~
* Alumine-a
Poudre | ® Zircone-t
-
* Pressage isostatique
Miseen | o |mpression par SLA
forme
‘\‘
e Frittage conventionnel
Densification] ® Frittage par micro-ondes
~
e Caractérisations
Massif

Figure V-1 : Démarche expérimentale adoptée dans le Chapitre V

Les composites alumine-zircone ont été choisis car ces céramiques techniques
présentent une large gamme d’application couvrant aussi bien les utilisations biomédicales
gue les outils de coupe. Les composites alumine-zircone disposent d’atouts comme les
mécanismes de renforcement et la stabilisation de la zircone contre la dégradation, que nous
avons abordés au Chapitre |. De plus en plus, les composites alumine-zircone sont étudiés

tant du point de vue de leur mise en forme par SLA que de leur frittage par MO.
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V.2. Préparation des composites

Dans cette premiére section, les poudres d’alumine et de zircone sont caractérisées.
Trois nuances de composites sont préparées et caractérisées a partir de ces poudres de
départ.

V.2.1. Caractérisations des poudres commerciales
V.2.1.i. Données fournisseurs
Deux poudres ont été utilisées au cours de cette étude, 'alumine P172LSB (Altéo) et la
zircone stabilisée a I'yttrium a 3% molaire 3YSE (Tosoh). Les propriétés indiquées par les

fournisseurs sont reprises dans le Tableau II-2.

Tableau V-1 : Données fournisseurs des poudre d’alumine et de zircone [230,257]

Matériau P172L.SB 3YSE
Particules 0,09
d 0,4 '
0 (Hm) ’ Granules 60

Surface spécifique (m?.g?) 8,0 7,2
Impuretés chimiques (m.%) <0,2 Y.03 5,2

Na,O 0,05 HfO, <5

Fe».Os; 0,018 AlO; 0,1

SiO; 0,0325 SiO, 0,02

CaO 0,02 Fe.O3 0,01

MgO 0,045 Na.O 0,06

Les deux poudres présentent une taille de grain similaire, cependant, la zircone est
fournie sous la forme de granules. Ces granules ont une taille moyenne de I'ordre de 60 um
et présentent une grande plage de variation du fait de la technique de granulation. La surface

spécifique indiquée pour la zircone est celle des particules composants les granules.

V.2.1.ii. Morphologie et taille des particules
La morphologie des particules d‘alumine et de zircone est observée au MEB, tandis que

leurs tailles sont analysées par granulométrie laser.

Morphologie des grains

La Figure V-2 présente les micrographies des poudres utilisées. Les poudres ne sont
pas agglomérées, les particules présentent une morphologie facettée. Si 'alumine P172LSB
présente une répartition inhomogeéene de la taille des particules, la zircone 3YSE présente

guant & elle des grains dont la taille est similaire.
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P172LSB 3YSE

SUS5000 15.0kV 6.4mm x30.0k SE(L)

o

SU5000 15.0kV 6.6mm x15.0k SE(L) "' '3.00pm |SUS5000 15.0kV 6.4mm x15.0k SE(L) "' '3.00pm

Figure V-2 : Micrographies MEB des poudres d’alumine P172LSB et de zircone 3YSE
Des inhomogénéités de taille de particules sont mis en évidence par des fleches pour I'alumine

Afin de mettre en évidence les granules composant la zircone, la poudre de zircone
3YSE n’est pas soufflée lors de sa préparation avant les observations au microscope

électronique a balayage. La Figure V-3 montre les granules de zircone.

b a . ;
SU5000 15.0kV 5.2mm x100 UVD 30Pa 500pm
Figure V-3 : Micrographie MEB des granules de la poudre de zircone 3YSE
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Les granules présentent une plage de taille allant de quelques microns a quelques
centaines de microns.

Taille des particules par granulométrie laser

La Figure 11I-3 présente les répartitions granulométriques des poudres d’alumine
P172LSB et de zircone 3YSE. Les répartitions sont présentées en volume et en nombre. La
répartition granulométrique de la zircone 3YSE est monomodale et son dso est de I'ordre de
0,4 um et de 0,1 um en volume et en nombre, respectivement. Ces valeurs sont similaires a
celles reportées dans la littérature [102] et aux données des fournisseurs [257]. L'alumine
P172LSB présente une répartition granulométrique mettant en avant plusieurs classes de taille
de particule, comme il est visible sur les micrographies (Figure V-2), illustrant I'inhomogénéité
de la taille de grain. Cependant, lorsque la répartition granulométrique est traitée en nombre,
celle-ci montre une répartition monomodale dont le dso est de l'ordre de 0,4 um, ce qui
correspond au dso donné par le fournisseur [230].
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Figure V-4 : Analyses granulométriques des poudres d’alumine P172LSB et de zircone 3YSE. (a) en
volume et (b) en nombre

V.2.1.iii. Surface spécifique
Les analyses de surface spécifiques par la méthode BET réalisées sur les poudres sont
présentées dans le Tableau IlI-3.

Tableau V-2 : Surfaces spécifiques des poudres d’alumine et de zircone

Alumine P172LSB 3YSE
Surface spécifique (m?.g?) 7,8+0,1 6,4+0,1
Surface spécifique indiquée par le

; 2 -1 8,0 7,2
fournisseur(m=-g™)
Diamétre apparent calculé des grains (um) 0,19 0,15

170

Hugo Curto | Thése de doctorat | Université Polytechnique Hauts-de-France

Licence CC BY-NC-ND 3.0



Elaboration rapide de composites alumine/zircone de forme complexe : Frittage par micro-ondes
des composites

Les valeurs sont sensiblement similaires a celles indiquées par les fournisseurs. De
méme, les diamétres apparents de grain calculés présentent des ordres de grandeurs

similaires avec les résultats obtenus lors des analyses granulométriques.

V.2.1.iv. Structure cristalline
Les diffractogrammes des poudres d’alumine P172LSB et de zircone 3YSE sont
présentés sur la Figure llI-4. L’alumine P172LSB est composée uniquement d’alumine-a,

tandis que la zircone 3YSE présente un mélange de phases monoclinique (m) et tétragonale

(t).

P172LSB

o a-Al,O,

o Tétragonale-ZrO,
4 Monoclinique-ZrO,

ST

20 30 40 50 60 70 80
2 théta

Figure V-5 : Diffractogrammes des poudres d’alumine P172LSB et de zircone 3YSE

La zircone 3YSE est stabilisée a I'yttrium, ainsi, lors du refroidissement aprés un
chauffage, celle-ci ne devrait pas subir la transformation de phase t — m. Afin de s’en assurer,
de la poudre de 3YSE est calcinée dans un four électrique a 1400 °C pendant 2 h. Les
diffractogrammes des poudres de zircone 3YSE brute et 3YSE calcinée sont présentés dans
la Figure V-6. Les phases t et m sont présentes pour la zircone brute tandis que pour la zircone

calcinée, seule la phase t est visible.
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Figure V-6 : Diffractogrammes de la zircone 3YSE en brut et aprés calcination a 1400 °C

Il est évident que la transformation de phase t — m n’a pas lieu au refroidissement, la
zircone 3YSE est bien stabilisée dans sa phase tétragonale. De plus, aucune pollution n’est

visible.

V.2.1.v. Densité des poudres
Les masses volumiques des poudres, mesurées par affinement de Rietveld, sont
présentées dans le Tableau V-3. Pour effectuer I'affinement de la zircone 3YSE, la poudre a
été calcinée a 1400 °C pendant 2h avant analyse par DRX. De plus, la densité calculée a été
pondérée par le logiciel en fonction de la présence de zircone-t pure et de zircone-t stabilisée

et contant I'yttrium dans la maille.

Tableau V-3 : Masses volumiques des poudres d’alumine et de zircone
Poudre P172LSB 3YSE

Masse volumique (g-cm) 3,981 6,046

Ces valeurs de masse volumique serviront a établir la densité théorique lors des calculs

de densité relative. Les diffractogrammes obtenus sont présentés sur la Figure V-7.
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Figure V-7 : Diffractogrammes expérimentaux et simulés par affinement de Rietveld. (a) P172LSB et
(b) 3YSE

V.2.1.vi. Retrait lors du frittage
Les analyses dilatométriques des poudres d’alumine P172LSB et de zircone 3YSE sont
présentées dans la Figure 1lI-6. Comme vu précédemment, la température maximale de
fonctionnement du dilatométre ne permet pas une densification compléte de I'alumine. A
I'opposé, la zircone présente un cycle de densification quasiment complet. L'analyse permet
de déterminer les températures de début de frittage. Les phénoménes de frittage débutent a

environ 1050 °C pour les deux matériaux.
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Figure V-8 : Analyses dilatométriques pour une montée en température de 5 °C-min-t des poudres
d’alumine P172LSB et de zircone 3YSE. (a) Retrait linéaire lors du frittage et (b) Dérivées premieres
du retrait par rapport a la température

La vitesse de densification est maximale vers 1350 °C et 1450 °C pour la zircone et
'alumine, respectivement. Le Tableau IlI-5 présente les variations linéaires et les densités

obtenues lors des essais de dilatométrie.
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Tableau V-4 : Variations linéaires et masses volumiques des poudres d’alumine et de zircone aprés

dilatométrie
Alumine P172LSB 3YSE
Variation linéaire observée en dilatométrie (%) 15,3 18,6
Densité relative apres dilatométrie (%) 94+1 9+1

Les variations observées en dilatométrie et mesurées au pied a coulisse sont similaires.
La zircone présente une densification compléte tandis que I'alumine présente une densité
relative de 94%.

V.2.1.vii. Comportement diélectrique a température ambiante
Les propriétés diélectriques a température ambiante obtenues a une fréquence de 2,45
GHz sont présentées dans le Tableau Ill-6. L’alumine et la zircone présentent une tangente
de pertes tres faible, insuffisant pour permettre le chauffage direct par interaction micro-ondes

/ matiére dés la température ambiante.

Tableau V-5 : Propriétés diélectriques de I'alumine et de la zircone

Alumine P172LSB 3YSE
Constante diélectrique &’ 9,1 28,9
Facteur de perte £" 0,001 0,001
tan(d) 1,10-10* 3,46-10°

Ces résultats sont en accord avec la littérature [179,233—-235] et expliquent la nécessité
de travailler en chauffage hybride lors du frittage par MO de I'alumine, de la zircone et de leurs
composites. Il convient également de rappeler ici que ces mesures sont réalisées sur des

pieces frittées et denses.

V.2.2. Préparation des composites
Plusieurs nuances de composites sont préparées avec différentes proportions d’alumine
et de zircone. Ces composites sont préparés a partir de suspensions traitées par broyage-

attrition. La dénomination et la préparation des composites sont détaillées dans cette section.

V.2.2.i. Composites préparés
Les dénominations des trois composites préparés ainsi que leurs fractions massiques et
volumiques sont reportées dans le Tableau V-6. Les densités des composites sont

déterminées par une loi des mélanges.
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Tableau V-6 : Dénominations, compositions et densités des composites
Fraction massique (m %)  Fraction volumique ( vo.%0) Densité

Composite .
P172LSB 3YSE P172LSB 3YSE théorique

75AZ 75 25 66 34 4,35

50AZ 50 50 61 39 4,80

25AZ 25 75 82 18 5,35

Ces composites balayent la gamme alumine-zircone. Des lois des mélanges permettent
d’estimer les propriétés atteignables des composites en prenant pour bornes I'alumine
P172LSB et la zircone 3YSE.

V.2.2.ii. Préparation des poudres
Les poudres sont préparées suivant un protocole en voie aqueuse et faisant appel a un
broyage-attrition afin de les désagglomérer. La préparation des composites a été réalisée par
le Belgian Ceramic Research Centre a Mons, Belgique selon une recette interne, dans le cadre

du projet Tech2Fab.

Deux dispersants sont utilisés lors de cette étape de préparation : (i) un polyméthacrylate
d’ammonium (Dolapix CE64, Zschimmer & Schwarz) et (ii) un citrate d’ammonium (Ammonium

citrate tribasic 97+%, Alfa Aesar). Les poudres sont mises en suspension séparément :

¢ Une suspension d’alumine P172LSB chargée a 20 ,,.% dans de I'eau distillée
dont le pH est ajusté a 10 par ajout d’ammoniaque (solution a 25 %) est
stabilisée par ajout de 0,15 % (par rapport a la quantité de matiére séche) de
polyméthacrylate d’'ammonium et 0,03 % (par rapport a la quantité de matiére
séche) de citrate d’'ammonium ;

e Une suspension de zircone 3YSE chargée a 16,9 0% dans de I'eau distillée
dont le pH est ajusté a 10 par ajout d'ammoniaque (solution a 25 n %) est
stabilisée par ajout de 0,15 % (par rapport a la quantité de matiére seche) de

polyméthacrylate d’'ammonium.

Aprés 10 minutes d’agitation, les deux suspensions sont mélangées selon les quantités
voulues afin de former le composite souhaité. 0,4 m% (par rapport a la quantité de matiere
séche) de polyméthacrylate d’ammonium est ajouté dans la suspension qui est ensuite

mélangée par attrition (MiniCer, Netzch) pendant 120 min a 4000 tours-min* avec des billes
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en zircone stabilisée a I'yttrium de 0,3 mm de diametre (YTZ grinding media, Tosoh). La

suspension est lyophilisée et la poudre seche obtenue est tamisée a 200 um.

V.2.3. Caractérisations des composites
Les poudres obtenues sont caractérisées afin de s’assurer de la dispersion des phases

et également pour déterminer les comportements des composites au frittage.

V.2.3.i. Morphologie des particules
La Figure V-9 présente les micrographies des poudres de composite préparées. Les

mélanges sont intimes et il N’y a pas d’agglomérat ni d’agrégat visibles.

7sAZ s0AZ 25AZ

1.00um JSUS000 15.0kV 6.4mm x30.0k B.A+SEL

-t Prapup——
SU5000 15.0kV 6.6mm x15.0k B.A+SEL 3.00um |SUS5000 15.0kV 6.4mm x15.0k B.A+SEL 3.00um

Figure V-9 : Micrographies MEB des poudres de composites. La zircone apparait en contraste clair.

Une analyse EDS permet de déterminer les proportions d’oxyde en présence dans les
composites. Les résultats sont présentés dans le Tableau V-7. Les quantités d’alumine et de

zircone sont respectées dans les composites.

Tableau V-7 : Quantification des composites préparés par EDS

Fraction massique Composition quantifiée
Composite attendue (m.%) par EDS ( m.%)
Alumine P172LSB  Zircone 3YSE Al.O3 ZrO,
75AZ 75 25 75,2 24,8
50AZ 50 50 50,9 49,1
2sAZ 25 75 25,3 74,7
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Les composites répondent aux compositions voulues et la dispersion des deux phases
semble étre convenable.

V.2.3.ii. Structure cristalline
Les diffractogrammes des poudres de composites préparées sont présentés sur la
Figure V-10. Sur ces diffractogrammes apparaissent les pics de I'alumine-a de zircone-t et de

zircone-m. Aucune pollution, ayant pu se produire lors des étapes de préparation des
composites, n’est détectée.

— ;5AZ - poudre
-------- 50AZ - poudre
.............. 25AZ - poudre
o a-AlL,O4
o Tétragonale-ZrO,
Monoclinique-ZrO,

i
H
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Figure V-10 : Diffractogrammes des poudres de composites

Les intensités relatives des familles des pics de diffraction des composites évoluent en
fonction de la quantité de chaque matériau dans la nuance de composite. Ainsi, dans le
composite 75sAZ, les pics liés a 'alumine sont plus intenses que dans le composite 2sAZ et
inversement pour la zircone.

V.2.3.iii. Retrait lors du frittage

Les analyses dilatométriques des poudres de composites sont présentées sur la Figure
V-10.
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Figure V-11 : Analyses dilatométriques des composites. (a) Retrait lors du frittage et (b) dérivées
premieres des retraits par rapport a la température, pour une montée en température de 5 °C-min-!

Les variations dimensionnelles observées en dilatométrie ainsi que les densités relatives
apres les essais dilatométriques sont reportés dans Tableau V-8. Les composites présentent
un retrait encadré par celui des deux matériaux. En effet, la zircone présente le plus fort retrait
et 'alumine le plus faible. Plus la part de zircone dans I'alumine est importante, plus le retrait
estimportant. Les températures de frittages sont gouvernées par la phase majoritaire. En effet,
les composites 7sAZ et 50AZ ont une température de frittage centrée sur celle de I'alumine
tandis que le composite ;sAZ a une température de frittage centrée sur celle de la zircone.
Enfin, les composites présentent une densification comprise entre celle de I'alumine et celle
de la zircone a cycle thermique équivalent. Les densités relatives des composites sont
supérieures a 96% apres les essais dilatométriques.

Tableau V-8 : Variations linéaires et densités des composites aprées dilatométrie

Matériau P172LSB AZ 50AZ 2sAZ 3YSE
Variation linéaire observée en 15,3 16,3 16,4 17,0

; L 18,6
dilatométrie (%)
Densité relative apres dilatométrie (%) 94+1 96+1 97+1 98+1 99+1

Ces résultats sont engageants et laissent supposer que le frittage par MO sera réalisable
puisque les composites frittent en dec¢a de 1550 °C.

V.3. Frittages des composites

Le but de cette section est de fritter les composites par voie conventionnelle et par MO,
puis d’investiguer les propriétés atteintes aprés densification.

Les crus sont mis en forme par pressage isostatique a froid afin de créer des cylindres

de 10 mm de haut pour 10 mm de diameétre.
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V.3.1. Densification des composites
Les composites et les matériaux mis en forme par pressage sont frittés par voie
conventionnelle (CVS?) et par MO (MWS?). Les rampes de températures sont fixées a
5 °C-min! pour les frittages conventionnels tandis que pour le frittage par MO, ce sont des
puissances qui sont imposées pour des durées. Ainsi, bien que proches, les rampes en

température different pour le frittage par MO, notamment parce que :

i. Les alumines, zircones et composites n'ont pas les mémes propriétés
diélectriques, et donc réagissent différemment a I'exposition de MO ;

ii. Les alumines, zircones et composites n’ont pas les mémes émissivités en
fonction de la température. La température lue par le pyrometre est ainsi
possiblement |égérement biaisée (biais inférieur a 20°C) ;

ii. A volume identique, les masses d’alumine, zircone et composites sont

différentes. La masse a mettre en chauffe differe donc légerement.

Les parametres de frittage sont reportés dans le Tableau V-9, la plage de variation de la
température se situe entre 1450 et 1550 °C selon la nuance frittée.
Tableau V-9 : Paramétres de frittage des composites
Frittage CvVs MWS

Température de

Température de

Paramétre frittage (°C) Palier (min) frittage (°C) Palier (min)
P172LSB 1550 180 1550 20
75AZ 1550 180 1550 20
50AZ 1500 180 1500 20
xsAZ 1450 180 1450 20
3YSE 1450 180 1450 20

Des cycles thermiques effectifs sont présentés sur la Figure V-12. Il est choisi de ne

présenter que les extremums des cycles thermiques afin d’alléger la figure.

22 CVS : Conventional sintering
23 MWS : Microwave sintering
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Figure V-12 : Durée des traitements thermiques appliqués a I'alumine P172LSB et a la zircone 3YSE

Le frittage par MO apparait clairement plus rapide que le frittage conventionnel. Le gain
de temps relatif lors la densification est de I'ordre de 94%. Il convient cependant de s’assurer
gue le gain de temps acquis sur le frittage des composites permet de maintenir voire

d’améliorer leurs propriétés mécaniques.

V.3.2. Caractérisations des composites
Cette section compare les propriétés des composites obtenus en fonction de leur
procédé de frittage. Les composites sont frittés selon le méme protocole que celui décrit dans

précédente (8V.3.1), puis leurs propriétés sont investiguées.

V.3.2.i. Structures cristallines des composites
Les diffractogrammes du composite 2sAZ avant frittage (poudre) et apres frittage (fritté)
sont présentés sur la Figure V-13. La poudre est composée de trois phases : (i) alumine-a, (ii)
zircone-m et (iii) zircone-t. a l'issue du frittage, seules deux phases subsistent : (i) alumine-q,
et (ii) zircone-t. Ces résultats mettent en évidence la stabilisation de la phase zircone-t dans
le composite. De plus, un affinement des pics est observable ce qui indique une croissance

des cristallites lors du frittage.
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Figure V-13 : Evolution des structures cristallines du composite 2sAZ lors du frittage

Les mémes résultats sont observés pour les autres nuances de composites. Leurs
diffractogrammes aprés densification sont présentés dans la Figure V-14.
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Figure V-14 : Diffractogrammes des massifs d’alumine, de zircone et de composites

Ces résultats sont vérifiés quelle que soit la voie de frittage utilisée.

V.3.2.ii. Densité relative des composites
Les densités relatives des composites sont reportées dans le Tableau V-10. La densité

relative minimale atteinte est de 98 + 1% pour 'ensemble des matériaux.
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Tableau V-10 : Densités relatives des composites mis en forme par CIP apres frittage

Matériau Frittage conventionnel Frittage par MO
P172LSB 98 + 1 %RD 98 + 1 %RD
75AZ 99 +1 %RD 99 + 1 %RD
50AZ 99 + 1 %RD 99 + 1 %RD
25AZ 99 + 1 %RD 98 + 1 %RD
3YSE 99 + 1 %RD 99 + 1 %RD

Les parameétres de frittage sélectionnés permettent donc d’obtenir des massifs denses

pour les deux voies de frittage étudiées.

V.3.2.iii. Module d’élasticité des composites
L’évolution des modules d’élasticité en fonction de la nature de I'’échantillon et de la voie

de frittage utilisée est présentée sur la Figure V-15.

Au premier regard, les modules d’élasticité suivent une évolution linéaire. L’alumine
P172LSB frittée par voie conventionnelle présente un module légérement en-deca des
attentes présentées dans le Chapitre |, mais la moyenne n’est pas significativement différente
de celle obtenue aprés frittage par MO. Le module d’élasticité étant intrinséque au matériau,
et les valeurs de densité relative atteintes étant similaires, il n’est pas attendu que ce premier
évolue en fonction du frittage puisque les densités sont identiques quelle que soit la voie de
frittage adoptée. Le module d’Young évolue donc d’environ 220 GPa pour la zircone jusqu’a
380 GPa pour l'alumine. Ces valeurs sont cohérentes avec la littérature [14,28,258—-260] qui

rapporte des modules d’élasticité jusqu’a 400 GPa pour I'alumine, 210 GPa pour la zircone.
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Figure V-15 : Module d’élasticité des composites mis en forme par CIP en fonction du frittage
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Ces observations sont cohérentes avec la littérature. En effet, lors de I'ajout d’'une
deuxiéme phase dans un matériau, les propriétés mécaniques du composite sont modifiées
en fonction de la fraction volumique insérée. Voigt [261] et Reuss [262] proposent deux
approches prédisant le comportement élastique macroscopique des composites en

considérant une orientation des phases paralléle pour Voigt et perpendiculaire pour Reuss.

Les bornes de Voigt et de Reuss sont définies par 'Equation V-1 et I'Equation V-2,

respectivement.

EVoigt = Egtumine * Vatumine ¥ Ezircone * Vzircone Equation V-1

1 _ Valumine | Vzircone

= Equation V-2
EReuss EAlumine EZircone

oU Eaumine €t Ezicone sont les modules d’élasticité de l'alumine et de la zircone,
respectivement et Vaumine €t Vzircone SONt les fractions massiques de I'alumine et de la zircone,
respectivement. A partir de ces modeles, il est possible de tracer des fuseaux encadrant les
valeurs théoriques des modules d’élasticité des composites. La Figure V-16 présente les
modules d’élasticité en fonction des nuances de composites, de leur voie de frittage, et en

faisant apparaitre les bornes de Voigt & Reuss.
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Figure V-16 : Module d’élasticité des composites mis en forme par CIP en fonction du frittage faisant
apparaitre les bornes de Voigt et Reuss.
(a) frittage conventionnel et (b) frittage par MO.

Les modules d’élasticité des composites frittés par MO sont parfaitement encadrés par
les bornes de Voigt et de Reuss. En tenant compte de l'incertitude liée a la mesure du module
d’élasticité, les composites sont encadrés par les bornes de Voigt et Reuss lors du frittage par

voie conventionnelle.
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V.3.2.i. Dureté Vickers des composites

Les duretés Vickers des composites en fonction de la voie de frittage utilisée sont
présentées dans la Figure V-17. Les valeurs de dureté allant de 20 GPa pour I'alumine a 14
GPa pour la zircone. Contrairement au module d’élasticité, la dureté ne suit pas une loi des
mélanges, en outre, les composites frittés par MO ont tendance a présenter une dureté plus
élevée que ceux frittés de maniére conventionnelle. La dureté des céramiques est
principalement régie par la densité [238] et la taille des grains [160,250]. Ici, les densités sont
équivalentes, seule la taille des grains investiguée ci-dessous peut permettre d’expliquer la

différence de dureté.
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Figure V-17 : Dureté Vickers des composites mis en forme par CIP en fonction du procédé de frittage

V.3.2.ii. Taille de grain des composites et relation avec la dureté
L’évolution de la taille des grains des composites selon la voie de frittage est présentée
sur la Figure V-18. Hormis pour 'alumine et le composite 7sAZ fritté par voie conventionnelle,
les grains sont submicroniques. Il n’y a pas de différence de taille de grain pour I'alumine quelle
gue soit la voie de frittage utilisée. Cependant, une différence a I'avantage du frittage par MO

est visible pour les autres nuances.
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Figure V-18 : Tailles des grains des composites mis en forme par CIP en fonction du frittage

Le Tableau V-11 rapporte les différences relatives observées pour les propriétés des

composites, entre le frittage par MO et le frittage conventionnel.

Tableau V-11 : Différences relatives de propriétés des composites selon la voie de frittage

Composite P172LSB sAZ  s0AZ  sAZ  3YSE
Différence de dureté (%) 3,9 6,3 2,4 0,5 57
le_ference_de taille de grain entre les 0.1 353 23.9 8.0 17.6
voies de frittage (%)

Différence de densité (%) <1 <1 <1 <1 <1

Globalement, les composites présentant les plus grandes différences de taille de grain
entre les deux procédés de frittage sont également ceux qui présentent les plus grandes
différences de dureté. Ces résultats mettent en évidence la possibilité d’atteindre des valeurs
de dureté plus élevées apreés frittage par MO, comparé au frittage conventionnel, conséquence

d’'une microstructure plus fine.

V.3.2.iii. Microstructures des composites
Les microstructures des composites et des matériaux purs sont présentées sur la Figure
V-19. Hormis pour I'alumine P172LSB, les microstructures sont homogenes. Les composites
présentent une dispersion des deux phases. Les microstructures confirment les valeurs

élevées de densité (>99 %) mesurées par pesée hydrostatique.

Les microstructures de l'alumine P172LSB présentent toutes les deux une forte
inhomogénéité, des grains submicroniques cétoyant des grains dont les dimensions peuvent
atteindre 10 um. Il est possible que I'alumine présente un début de croissance de grain

anormale et ce, malgré la présence d’oxyde de magnésium (MgO, 450 ppm) inhibiteur de
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croissance granulaire. Les analyses granulométriques montrent que I'alumine P172LSB ne
présente pas une distribution monomodale. Il est donc possible qu’au cours du frittage, les
particules d’alumine les plus fines aient alimenté les plus grosses provoquant ainsi une

croissance exagérée [246].

Les composites 7sAZ et s0AZ, en comparaison avec l'alumine P172LSB présentent une
taille de grain plus faible. La zircone présente a joué le rble de seconde phase inhibitrice de
croissance [153-156]. Il en est de méme pour le frittage conventionnel du composite 2sAZ en
comparaison avec la zircone 3YSE, la taille des grains du premier est inférieure a la zircone

seule.

Le frittage par MO est bénéfique aux composites puisqu’une microstructure plus fine et
une densité apres frittage similaire a celles obtenues aprés frittage conventionnel, permettent
une amélioration des valeurs de dureté et une conservation des valeurs de module d’élasticité.
De plus, le mélange intime de l'alumine et de la zircone dans les poudres de composites

permet de réaliser des matériaux homogéenes du point de vue macroscopique
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Figure V-19 : Micrographies MEB des composites mis en forme par CIP en fonction du frittage. La
zircone apparait en nuance claire
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V.4. Couplage de la mise en forme d’un composite par stéréolithographie et
du frittage par micro-ondes

V.4.1. Démarche adoptée
Cette section présente la mise en forme par SLA du composite 7sAZ sur I'équipement du
LMCPA et les propriétés obtenues aprés son frittage conventionnel et par MO. La démarche

expérimentale adoptée est schématiquement rappelée sur la Figure V-20.

» Alumines-a
Poudre e Zircone-t
\
* Fabrication additive par
Mise en stéreolithographie
forme
'\
¢ Frittage conventionnel
Densification| ® Frittage par micro-ondes
“\
» Caractérisations
Massif

Figure V-20 : Schéma de la démarche expérimentale pour la mise en forme additive du composite
75sAZ et de son frittage

V.4.2. Impression du composite 75AZ
Le composite considéré est le composite 7sAZ car il présente le plus fort taux de charge
en alumine, matériau le plus favorable a la mise en forme par SLA avec I'équipement
CryoCeram Printer disponible au LMCPA. La résine Cl-alumina se préte a l'impression
d’alumine et d’hydroxyapatite. La zircone 3YSE dont les particules ne font que quelques
dizaines de nanométre n’est pas appropriée a l'impression avec cette résine. Il est donc
préférable dans un premier temps de minimiser la quantité de phase non favorable a

'impression introduite dans la suspension.

Cependant, la différence d’indice de réfraction entre la zircone monoclinique (2,05) et la
zircone tétragonale (2,25) peut étre un avantage pour modifier I'indice de réfraction global de
la poudre utilisée. La résine étant prévue pour l'impression de I'alumine, son indice de
réfraction est proche de celui d’'une alumine (1,7 [90,263]). L’indice de réfraction de la poudre
s’approchant alors plus de celle de la résine, cela participe a faciliter la mise en forme par SLA
[264].
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Les parametres d’impression utilisés sont détaillés dans le Tableau 111-10. Ces

paramétres sont adaptés de travaux antérieurs réalisés au laboratoire [9].

Tableau V-12 : Parametres d'impression du composite 7sAZ

Matériau 75AZ
Taux de charge (m.%) 70
Taux de charge (vo.%) 60,9
Couches de pré-exposition 4
Pré-exposition (s) 25
Exposition (s) 11
Relaxation (s) 11
Plongée (s) 4
Profondeur (um) 2500
Epaisseur des couches (um) 50

Aprés impression, nettoyage et séchage, les piéces ne présentent ni défaut visible ni

déformation apparente. Une photographie de piéces en cru est présentée sur la Figure V-21.

Figure V-21 : Photographie de piéces en composite 7;sAZ mis en forme par SLA, en cru

V.4.3. Frittage d’un composite alumine-zircone mis en forme par stéréolithographie
Les pieces de composite 7sAZ obtenus par SLA sont déliantées selon le protocole décrit
dans le Chapitre II.

Aprés déliantage, les piéces sont frittées par voie conventionnelle a 1550 et 1600 °C.
Les résultats obtenus sont reportés dans le Tableau V-13. A 1550 °C, température de frittage
du composite, les piéces présentent un manque important de densification puisque la densité
relative n’atteint méme pas 80%. Un frittage a 1600 °C pendant 3 h permet d’atteindre 94% de
densité relative. Cette différence de température de frittage entre les pieces pressées et
imprimées peut s’expliquer par la mise en forme adoptée. En effet, une fraction volumique

importante du composite est occupée par la résine d’impression (40 v0.%). Une fois la résine
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éliminée apres le déliantage, I'espace occupée par la résine est vide, ce qui éloigne les grains
les uns des autres. La densification est nécessairement plus compliquée de ce fait puisque la

diffusion des espéres est génée.

Tableau V-13 : Propriétés du composite ;sAZ mis en forme par SLA et fritté par voie conventionnelle

Parametre Valeur

Température de frittage (°C) 1550 1600
Durée du palier (min) 180 180
Densité relative (%) 781 94+1
Dureté Vickers (GPa) - 19+1
Module d’élasticité (GPa) - 254 £ 17
Taille des grains (um) - 1,2+£0,2

En considérant le frittage du composite 7sAZ pendant 3 h @ 1600 °C, les pieces mises
en forme par SLA et par pressage (8V.3.2) présentent des densités relatives semblables. Le
module d’élasticité du composite 7sAZ est bien inférieur (250 GPa par SLA contre 340 GPa par

pressage). La dureté reste quant a elle similaire avec une valeur de 'ordre de 19 GPa.
Au vu des résultats précédents, il est possible de formuler les hypothéses suivantes :

i.  Le composite 7sAZ mis en forme par SLA et fritté conventionnellement a
1600 °C présente une densité semblable a la mise en forme par pressage ;
i. De la délamination apparait aux intercouches ;
iii. La structure du massif mis en forme par SLA est comparable a une structure

lamellaire.

Lors de lindentation, les défauts étant orthotropes, une compaction homogeéne se
produit aux intercouches, lieu de délamination. L’effondrement participe a la chute du module
d’élasticité tout en préservant la dureté. La Figure V-22 présente une micrographie du
composite 7sAZ aprés mise en forme par SLA et frittage conventionnel & 1600 °C pendant 3 h.
De la délamination aux intercouches apparait clairement confirmant I'hypothése de

I'effondrement lors de l'indentation.
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Figure V-22 : Micrographie MEB perpendiculaire au sens d’impression du composite 7sAZ mis en
forme par SLA apres frittage conventionnel, les fleches mettent en évidence les délaminations

La microstructure du composite 7sAZ mis en forme par SLA et fritté de maniére
conventionnelle est présentée sur la Figure V-23. La microstructure est en accord avec la
densité relative mesurée par pesée hydrostatique. De la porosité inter granulaire est présente
aux points triples. Le composite présente une microstructure dont ’homogénéité et le mélange
des phases sont moins marqués que pour la mise en forme conventionnelle. En effet, des
agglomérats de zircones sont visibles a plusieurs endroits de la microstructure. Il est possible
que le composite n'ait pas été stable dans la suspension d'impression favorisant ainsi des
agglomérats.

La taille moyenne des grains est de 1,2 um. Cette taille de grain est identique a celle des
pieces mise en forme par pressage (1,2 + 0,2 um contre 1,0 £ 0,1 um, respectivement). La

mise en forme par SLA permet de maintenir la microstructure.
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Figure V-23 : Micrographie MEB du composite 7sAZ mis en forme par SLA et fritté de maniere
conventionnelle. La zircone apparait en nuance claire. Des points blancs correspondent a des dépdts
d’argent issus de la métallisation

Bien que le module d’élasticité du composite mis en forme par SLA et fritté de maniéere
conventionnelle reste en deca des valeurs obtenues apres frittage conventionnel d’'un compact
de sAZ mis en forme par pressage, la dureté et la densité relative restent quant a eux
comparables. Ainsi cette approche permet d’ouvrir a d’autres matériaux, que I'alumine et la

zircone seule, le frittage par MO de piéces mises en forme par SLA.

Des pieces de composite 7sAZ mis en forme par SLA, nettoyées et déliantées sont
frittées par MO, les densités relatives sont reportées dans le Tableau V-14. A 1550 °C pendant
20 minutes, paramétres du frittage par MO du composite, les pieces ne sont pas denses et
n’atteignent méme pas 80% de densité relative. Des frittages sont effectués a 1600 °C pendant
10, 20 et 30 minutes. La densité relative augmente avec le temps de frittage jusqu’a atteindre

96% pour 30 minutes de temps de palier.

Tableau V-14 : Densité du composite ;sAZ mis en forme par SLA et fritté par MO

Parametre Valeur

Température de frittage (°C) 1550 1600

Durée du palier (min) 20 10 20 30
Densité relative (%) 77+1 79+1 82+1 9%6+1

La Figure V-24 présente la microstructure du composite ;sAZ aprés mise en forme par
SLA et frittage par MO a 1600 °C pendant 30 minutes. La porosité visible semble plus
importante que celle mesurée par pesée hydrostatique. Sans surprise, 'homogénéité de la

microstructure et le mélange des phases sont en accord avec la microstructure obtenue par

192 Hugo Curto | Thése de doctorat | Université Polytechnique Hauts-de-France
Licence CC BY-NC-ND 3.0



Elaboration rapide de composites alumine/zircone de forme complexe : Frittage par micro-ondes
des composites

frittage conventionnel de la piece. Des agglomérats sont visibles de zircone et d’alumine sont

visible.

La taille de grain mesurée est de 0,8 £ 0,1 um. Cela correspond a ce qui est obtenu lors

du frittage par MO de piéces mise en forme par pressage (0,7 £ 0,1 um).

¢ L
- >
15.0kV 8.0mm x15.0k BSE-ALL
Figure V-24 : Micrographie MEB du composite 7sAZ mis en forme par SLA et fritté par MO. La zircone

apparait en nuance claire. Des points blancs correspondent a des dépéts d’argent issus de la
métallisation.

Néanmoins, I'appréciation de la micrographie présentée sur la Figure V-24 ameéene a
traiter avec prudence la densité relative présentée dans le Tableau V-14. En effet, des zones
de porosité sont clairement visibles et peuvent laisser supposer, a la vue de leur quantité, une
densité relative inférieure a 96%. Un traitement (seuillage) par analyse d’image (Image J)
indique une densité relative de I'ordre de 90 a 92%, plus proche de ce qui est observable sur
la microstructure. La différence avec la mesure par pesée hydrostatique pourrait provenir

d’effets capillaires de I'eau sur le cube ajouré imprimé.

A titre de comparaison, les différentes microstructures obtenues pour le composite 7sAZ
sont reportées dans la Figure V-25. Le mélange intime des phases est clairement mieux
produit lors du pressage a I'opposé de I'impression par SLA. La méthode de frittage ne semble

cependant pas altérer la microstructure, aucune croissance exagérée n’étant observable.
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Figure V-25 : Microstructures du composite 7sAZ

V.5. Conclusion

Au cours de ce chapitre, une alumine (P172LSB) et une zircone (3YSE) ont été
caractérisées afin, notamment, d’apprécier leur aptitude au frittage. A partir de ces deux
matériaux, trois nuances de composites ont été préparées, puis caractérisées. Enfin, ces
composites ont été frittés par voie conventionnelle et par MO afin d’en comparer les propriétés
mécaniques. Finalement, le composite présentant la plus forte teneur en alumine (7sAZ) a été

mis en forme par SLA et fritté afin d’en appréhender ses propriétés mécaniques.

L’alumine P172LSB et la zircone 3YSE présentent toutes les deux une bonne aptitude
au frittage, notamment du fait de leur faible taille de particules et donc de leur forte réactivité.
Les matériaux peuvent fritter a une température inférieure ou égale a 1500 °C, ce qui permet
d’envisager le frittage par MO. A partir de ces matériaux, trois nuances de composites ont été
préparées par mélange mécanique. Les composites ont également été caractérisés. lls ont
présenté une bonne aptitude au frittage, a linstar de leurs poudres constitutives, mais
également une dispersion des phases dans le composite.

Les composites ont permis d’obtenir un gradient de propriétés mécaniques allant, pour
le module d’élasticité, de 220 GPa pour la zircone a 370 GPa pour I'alumine en suivant une loi
de mélange indépendamment de la voie de frittage utilisée. La dureté des composites a varié
de 15 GPa a 20 GPa pour la zircone et I'alumine, respectivement. La dureté obtenue aprés

frittage par MO a été supérieure a celle obtenue par frittage conventionnel. Ce phénoméne
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s’explique par la taille de grain plus fine obtenue apreés frittage par MO, par rapport a celle
obtenue aprés frittage conventionnel. L’explication la plus probable de cette diminution de la
taille des grains réside dans la durée du traitement thermique, écourté de 94% lors du frittage
par MO, en comparaison avec le frittage conventionnel. Ces considérations ne s’appliquent

pas a I'alumine dont les grains ont une taille similaire quelle que soit la voie de frittage utilisée.

Le composite 7;sAZ présentant la plus forte teneur en alumine (75 m %/64 v0.%) a été mis
en forme par SLA. Si la densité relative et la dureté du composite ont été similaires a ce qui
peut étre obtenu avec une mise en forme conventionnelle, ce n’est pas le cas du module
d’Young qui était inférieur a ce qui a été obtenu par pressage des crus (250 GPa contre

340 GPa, respectivement).

Finalement, ce chapitre propose d’ouvrir le couplage (mise en forme par SLA suivie du
frittage par MO) a d’autres céramiques que l'alumine et la zircone seule. En effet, les
composites alumine-zircone se prétent au frittage par MO et certaines nuances peuvent
également étre mises en forme par SLA. Il ne fait aucun doute que les composites
alumine/zircone mis en forme par fabrication additive, particulierement par SLA [66,102,118]
attireront un intérét considérable notamment pour des applications biomédicale ou structurale.
Cependant, les durées nécessaires pour achever le déliantage et le frittage de ces piéces
doivent étre réduites ; d’ou la pertinence du frittage par MO.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail avait pour but de coupler la fabrication additive par stéréolithographie (SLA)
et le frittage par micro-ondes (MO) de piéces de forme complexe en alumine et en zircone. La
finalité de ce travail était de promouvoir la rapidité et donc la flexibilité de ces techniques.
L’étude spécifique de ce couplage pour I'alumine et la zircone, ainsi que pour les composites
alumine-zircone, a permis de dresser des plages de fonctionnement pour lesquelles les piéces
élaborées sont fonctionnelles et présentent des propriétés mécaniques comparables a celles

obtenues apres une élaboration conventionnelle.

Nous nous sommes intéressés dans un premier temps au couplage de la mise en forme
par SLA et du frittage par MO, afin d’élaborer rapidement des piéces de forme complexe en
alumine. Deux grades d’alumine dont la granulométrie (dso de 1,3 et 0,4 um) différe ont été
utilisés au cours de cette étude. L’alumine la plus grossiére (dso = 1,3 um) a montré une bonne
aptitude a la mise en forme par SLA avec notre équipement. Cependant, son frittage par MO
aprés pressage n'a pas pu étre mis en ceuvre, car la température de frittage aurait alors
dépassé la température maximale de service de lisolant thermique utilisé (1650 °C). Au
contraire, I'alumine la plus fine (dso = 0,4 um) a été densifiée avec succes (densité relative de
98%) par MO, mais sa mise en forme par SLA a malheureusement donné des piéces
présentant de la délamination aprés traitement thermique. Ainsi, des mélanges des deux
grades d’alumine ont été préparés afin d’exploiter 'aptitude a la mise en forme par SLA de la
poudre la plus grossiére et I'aptitude au frittage par MO de la plus fine. Le mélange (60 % de
grossiére — 40 % de fine) a présenté un bon compromis entre la mise en forme et le frittage
et des pieces de forme complexe ont pu étre élaborées par couplage des deux techniques
avec des valeurs de densité relative de 94%, de module d’élasticité de 230 GPa et de dureté
Vickers de 12 GPa. Ces valeurs sont a mettre en perspective avec celles obtenues lors du
frittage conventionnel : une densité relative de 97%, une dureté et un module d’élasticité de
15 GPa et 296 GPa, respectivement. L'utilisation du frittage par MO, dont la durée est de
'ordre de 90 minutes a permis un gain de temps de 80% par rapport au frittage conventionnel.
Comme perspectives a ce travail, I'utilisation d’'un autre isolant thermique répondant a un
cahier des charges strict permettrait sans doute également un gain de densification sur
'alumine grossiere. De plus, une étude sur des piéces de plus grandes dimensions permettrait
d’obtenir des propriétés mécaniques plus complétes, notamment pour ce qui est de la ténacité

et de la résistance a la flexion.
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Nous avons ensuite étudié I'élaboration de piéces en zircone stabilisée a I'yttrium par
SLA et le couplage avec le frittage MO. L'utilisation d’'un équipement SLA pour production
industrielle nous a permis de fabriquer des piéces de plus grandes dimensions et de réaliser
des essais de résistance en flexion trois points. Quelle que soit la voie de frittage utilisée, les
pieces ont pu étre densifiées a 99% et présentent une dureté Vickers de 14 GPa et, un module
d’élasticité de 240 GPa. Les résistances a la flexion sont supérieures a 1100 MPa et leurs
modules de Weibull compris entre 8 et 10. Ces valeurs correspondent a celles obtenues pour
des piéces élaborées par une voie conventionnelle. Les tests réalisés sur des éprouvettes non
polies avant les essais ont mis en avant une diminution des résistances a la flexion de 'ordre
de 37% ainsi qu’une chute du module de Weibull associé. La contribution de I'état de surface
sur la résistance a la flexion a ainsi été discriminée. Des défauts critiques ont pu étre observés
sur des faciés de rupture et associés a la contrainte de rupture. Le frittage par MO, dont la
durée est d’environ 45 minutes, a permis une réduction de la durée de frittage de I'ordre de
97% par rapport au cycle conventionnel. Un dispositif original a été développé pour permettre
le frittage simultané par MO de trois piéces, permettant la réalisation des essais mécaniques
a grande échelle. Comme perspectives a ce travail, il nous parait judicieux de réaliser une
analyse plus détaillée des fractographies de rupture en flexion trois points et de compléter la
caractérisation du comportement mécanique par une évaluation de la ténacité des piéces
produites. Enfin le déliantage in-situ par MO de piéces de SLA serait un réel apport au

couplage pour réduire au maximum les durées de traitement thermique.

La derniére partie du travail a consisté a élaborer des composites alumine-zircone
couvrant une large gamme (75 m%-25m%, 50 1n%-50 n% et 25 1 %-75 1% : alumine-
zircone). Aprés mise en forme par pressage, ces composites ont été densifiés par voie
conventionnelle et par MO. Les résultats ont montré que les modules d’élasticité suivent une
évolution linéaire suivant la loi des mélanges, comme attendu. Cependant, la dureté a été
exacerbée par le frittage par MO du fait d’'une microstructure plus fine (taille des grains réduite
de 8 a 35% par MO). Le composite présentant la plus forte teneur en alumine (75 m.%-25 1% :
alumine-zircone) a été mis en forme par SLA. Aprés densification conventionnelle, la densité
obtenue est de 94%, la dureté Vickers est de 19 GPa et le module d’élasticité est de 250 GPa.
La faible valeur du module d’élasticité s’explique par de la délamination visible sur les piéces
denses. Cependant, la dureté a été préservée par rapport a la mise en forme par pressage.
Finalement, le composite mis en forme par SLA a été fritté par MO jusqu’a I'obtention d’'une
densité relative de 96%. L’homogénéité de la microstructure et la dispersion des phases des
composites mis en forme par SLA ont été altérées par rapport au pressage. Des études

supplémentaires sur les propriétés mécaniques des pieces (ténacité, résistance a la flexion)
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permettraient de compléter ces résultats. |l serait également pertinent d’ouvrir ce couplage a

d’autres composites alumine-zircone.

Finalement, ce travail a apporté une nouvelle approche pour élaborer rapidement des
pieces en alumine et en zircone de forme complexe. Ce couplage pourrait trouver son écho
pour des applications spécifiques de production de pieces uniques ou de petits lots en des
temps d’élaboration courts. || semble possible de transférer cette démarche a d’autres
matériaux et a d’autres techniques de mise en forme additive. Cependant, la mise en forme
par fabrication additive requiert le développement de recettes adaptées a chaque nuance de
matériau. Plus spécifiqguement, un méme matériau, mais dont la poudre présente des
répartitions granulométriques différentes présentera des comportements différents en termes
de mise en forme par SLA et de frittage. L’étude consacrée dans la Chapitre Ill suggeére de
travailler sur des alumines de granulométrie la plus fine possible pour faciliter le frittage par
MO. De plus, l'utilisation d’un isolant thermique adapté reste un verrou a lever pour obtenir
des céramiques a haute température de frittage par la technologie MO. Encore une fois, des
poudres réactives, donc fines, faciliteront cette étape. Des piéces de grandes dimensions et
de formes complexes, si la mise en forme par SLA le permet, nécessiteraient également une
adaptation du dispositif de frittage par MO afin d’éviter les gradients de température et
I'apparition de défauts. Néanmoins, la mise en ceuvre proposée demeure possible pour des
pieces de taille raisonnable, c’est-a-dire adaptée au dispositif de chauffage par MO, et dont la
température de frittage n'‘excéde pas celle de l'alumine. Finalement, il serait également
pertinent d’envisager I'automatisation du procédé de chauffage par MO pour mieux maitriser
et contrOler la température et ainsi avoir un procédé plus robuste. De telles démarches ont

déja fait I'objet de publications par I'équipe du Professeur Marinel [265].

Ces travaux de théese ont donné lieu a la publication d’'un article dans un journal
international a comité de lecture et a 9 communications orales ou par affiches lors de congres.
Une liste détaillée des communications est reportée en Annexe 2. Ces travaux ont été menés
grace a des collaborations académiques et industrielles. Une liste des collaborations est

présentée en Annexe 3.
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Annexes

Annexe 1 : Analyse de Weibull

Les paragraphes suivants détaillent la mise en ceuvre de I'analyse de Weibull [227] dans

le cas d’essais de résistance en flexion.

Hypotheses
Pour appliquer le modéle de rupture de Weibull, les hypothéses suivantes sont faites
[266] :

i.  Larupture a lieu lorsque le défaut le plus faible céde ;
ii. Le matériau est considéré homogéne sur le volume soumis a I'essai ;

iii. Le matériau est fragile.

L’analyse de Weibull permettra de déterminer un module, m, qui prend le sens physique
suivant : plus le module est élevé, plus les défauts présents au sein de matériau sont petits et
répartis de maniére homogéne ; inversement, plus le module est petit, plus le matériau

présente des grands défauts répartis de maniére hétérogéne comme le schématise la Fig. 1.

Défaut ‘
r @ o ® e e e = L
Vers m faible Vers m élévé

Fig. 1 : Réparation des défauts au sein du matériau selon le module de Weibull

Considérations physiques

La probabilité de rupture, Pg, d’'un volume V de matériau sous une charge o selon le

formalisme de Weibull est détaillée dans I'Eq. 1.

1ol ()]
R = exp . Eq. 1
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Ou oy et oy sont le paramétre d’échelle (ici la résistance en flexion caractéristique) et le
paramétre de localisation, respectivement, et m le module de Weibull. Le paramétre de
localisation est une valeur de charge pour laguelle la probabilité de fracture est nulle. Par
précaution, et pour simplifier les calculs, ce parameétre est pris égal a 0. Le module de Weibull

doit étre positif pour avoir un sens physique.

La probabilité de fracture de I'échantillon i s’exprime également par un indicateur, dont
le choix dépend du nombre d’échantillons, N, testés. Ces estimateurs sont rappelés dans la
Table 1.

Table 1 : Indicateurs de probabilité a la rupture [267,268]

Estimateur a b C d
. . . 3
— —,03 2
Formule Pp = - Pr = - 05 R = Sniicd p. = _'78
N+i N N + 0,4 R N + 0’25
Conditions d’application N =20 20sN=<50 N<6 N<10

Certains indicateurs, notamment l'indicateur a biaise les résultats, I'indicateur b lui est

donc préféré pour des grandes populations.

Mise en ceuvre

En pratique, les essais sont classés par ordre croissant de résistance a la flexion. Un
test de Grubbs simple ou double a 5% permet d’éliminer les éventuelles valeurs aberrantes tel
gue représenté sur la Fig. 2-a. Une probabilité de rupture est associée a chaque échantillon
selon 'Eq. 1. Ainsi, 'échantillon ayant la plus faible probabilité de fracture est celui qui présente
la contrainte en flexion la moins élevées et inversement, I'échantillon ayant la plus grande

probabilité de fracture est celui pour lequel la contrainte en flexion est la plus élevée.
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Fig. 2 : Exemple d'un jeu de données, avant et apres correction par un test de Grubbs. (a) répartition
des valeurs en nuage de points, (b) représentation en boites a moustache, la valeur aberrante a 5%
est représentée en losange.
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Il apparait aisément sur le jeu de données non-corrigées qu’une valeur est aberrante.
Cette évaluation n’est pas toujours aisée, et le test de Grubbs permet de la réaliser. Les
données sont bien réparties aléatoirement autour de la moyenne. Les boites a moustaches,
représentées sur la Fig. 2-b, mettent bien en évidence la présence ou I'absence d’une valeur
aberrante. La probabilité de rupture en fonction de la résistance en flexion est présentée pour

un jeu de donnée sur la Fig. 3.
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Fig. 3 : Exemple d'un jeu de données corrigée, représentation de la probabilité de fracture en fonction
de la contrainte en flexion

Enfin, sur un graphique, Fig. 4, sont représentés en ordonnée le double logarithme
naturel de la probabilité de survie obtenus par les essais, et en abscisse le logarithme naturel
de la résistance en flexion or. La pente de la droite de régression donne ainsi le module de
Weibull. La régression peut étre effectuée selon la méthode des moindres carrés ou bien selon
la méthode des maximums de vraisemblance. C’est cette derniére qui sera utilisée dans cette
étude, lintervalle de confiance a 95% sera également calculé. Finalement, le paramétre

d’échelle et son intervalle de confiance a 95% est également déterminé.
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o Valeurs de résistance en flexion
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Fig. 4 : Représentation des données par l'analyse de Weibull

Dans le cas du jeu de données, les résultats obtenus sont les suivants :

e Résistance moyenne a la flexion : 1164 + 42 MPa ;
e Résistance caractéristique a la flexion, oo : 1189 + 11 MPa ;
e Module de Weibull, m : 26 + 5.

La résistance caractéristique a la flexion correspond a la valeur pour laquelle la

probabilité de rupture vaut 63%, il s’agit du point autour duquel la pente pivote.

Annexe 2 : Communications scientifiques

Article dans un journal international avec comité de relecture

Hugo Curto, Anthony Thuault, Florian Jean, Maxence Violier, Vedi Dupont, Jean-
Christophe Hornez, Anne Leriche “Coupling additive manufacturing and microwave sintering:
a fast processing route of alumina ceramics”. Journal of the European Ceramic Society,
November 2019.

Conférences internationales

Hugo Curto, Anthony Thuault, Ghailen Ben Ghorbal, Jean-Christophe Hornez And Anne
Leriche. “Elaboration of oxide ceramic materials by additive manufacturing (stereolithography)
and microwave sintering”. Young Ceramists Additive Manufacturing Forum (yCAM) — Berlin —
March 23rd, 2017

Communication orale

Hugo Curto, Anthony Thuault, Ghailen Ben Ghorbal, Florian Jean, Jean-Christophe

Hornez, Anne Leriche. “Processing of ceramics by additive manufacturing (stereolithography)
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coupled with microwave sintering”. Conference for Young Scientists in Ceramics (CYSC) —
Novi Sad — October 18-21 2017

Communication orale

A. Leriche, M. Dehurtevent, S. Chamary, H. Curto, A. Thuault, J-C. Hornez, F. Petit, F.
Cambier, M. Fernandes, F.J. Monteiro “Microstereolithography of oxide ceramics and
composites for biomedical devices”. 7th International Congress on Ceramics (ICC7) — Foz do
Iguacu, Brésil — June 17-21 2018.

Communication orale

Hugo Curto, Anthony Thuault, Maxence Violier, Marion Dehurtevent, Florian Jean, Jean-
Christophe Hornez, Anne Leriche. “Rapid manufacturing of bimodal alumina by
stereolithography coupled with microwave sintering”. Young Ceramists Additive Manufacturing
Forum (yCAM) — Mons — April 3-5, 2019.

Communication orale

Hugo Curto, Anthony Thuault, Florian jean, Marion Dehurtevent, Dominique Hautcoeur,
Fabrice Petit, Jean-Christophe Hornez, Anne Leriche. “Additive manufacturing and microwave

sintering of alumina”. XVI ECerS meeting — Torino — June 16-20, 2019.
Communication par affiche

Conférences nationales

Hugo Curto, Ghailen Ben Ghorbal, Anthony Thuault, Florian Jean, Jean-Christophe
Hornez and Anne Leriche. “Influence of the dwell time during microwave sintering of alumina
and zirconia ceramics”. Belgian Ceramic Society (BCerS) 2017 Meeting — Mons — December
13th, 2017.

Communication par affiche

Hugo Curto, Marion Dehurtevent, Ghailen Ben Ghorbal, Anthony Thuault, Florian Jean,
Jean-Christophe Hornez, Anne Leriche. « Elaboration rapide de piéces en alumine de forme
complexe par fabrication additive (stéréolithographie) et frittage par chauffage micro-ondes ».

Journées Annuelles du GFC — Bordeaux, France — 20-23 mars 2018.
Communication orale

Hugo Curto, Anthony Thuault, Maxence Violier, Marion Dehurtevent, Florian Jean, Jean-
Christophe. Hornez, Anne. Leriche. “Additive manufacturing and microwave sintering of

bimodal alumina powder”. BCerS Annual Meeting — Liege — December 13th 2018.

Communication orale
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Hugo Curto, Florian Jean, Fabrice Petit, Nikolai Sauer, Andreas Burghardt “Microwave
sintering of additively manufactured yttria stabilised zirconia”. 95" DKG Annual Meeting,
Ceramics 2020 — Jiilich — 22-25 Novembre 2020.

Communication orale acceptée

Annexe 3 : Liste des collaborations scientifiques

Les collaborations scientifiques dont les résultats sont présentés dans le manuscrit sont

reportées dans la Table 2.

Table 2 : Liste des collaborations scientifiques

Laboratoire / Position
Type Période entreprise Réalisations dans le _
manuscrit
Mesure des
Caractérisations Ponctuelle CRISMAT, pfg)prle‘ges Chapitre 11l
Caen, France diélectriques des
céramiques
. , Cerix / Bosch, Impression par SLA
Préparation . .
)z . 1 mois Kempten, de barreaux en Chapitre IV
d’échantillons .
Allemagne zircone
Caractérisations Ponctuelles BCR.C’ Mons, Reglstance en Chapitre IV
Belgique flexion 3 points
o BCRC, Mons, E'gat de surface par _
Caractérisations Ponctuelles . microscopie Chapitre IV
Belgique
confocale
Caractérisations Ponctuelles Materia Noya, Observations MEB- Chapitre V
Mons, Belgique FEG
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Résumé / Abstract

Résumé

Ce travail de thése porte sur I'élaboration rapide de piéces céramiques de formes
complexes. L’'alumine, la zircone, et les composites alumine-zircone présentent un vaste
champ d’applications allant de la joaillerie au biomédical en passant par des applications
thermostructurales. Afin d’élaborer rapidement des piéces, une approche couplant deux
techniques est considérée : la stéréolithographie (SLA) pour la mise en forme des piéces par
fabrication additive et le frittage par micro-ondes (MO) monomode pour la densification rapide
des piéces. Dans cette optique, les massifs élaborés sont caractérisés tant du point de vue
mécanique, que du point de vue microstructural. Dans ce contexte, trois études sont menées.
La premiére porte sur l'alumine et met en évidence qu’'un mélange de deux nuances de
granulométries différentes est indispensable pour mener a bien le couplage des deux
techniques. Dans la seconde étude, des pieces de zircone de grandes dimensions mises en
forme par SLA sont frittées par MO dans un dispositif original, permettant le frittage de trois
objets simultanément. Enfin, des composites mis en forme de maniére conventionnelle
(pressage) présentent des propriétés mécaniques supérieures lors du frittage par MO par
rapport au frittage conventionnel. Ce travail montre que pour I'ensemble des matériaux
étudiés : (i) le couplage des techniques méne a des propriétés similaires a celles obtenues
aprées mise en forme et frittage conventionnels ; (i) le frittage par MO permet un gain de temps
allant jusqu’a 94% par rapport au frittage conventionnel ; (iii) les pieces mises en forme par
SLA présentent des propriétés équivalentes a celles obtenues par mise en forme
conventionnelle.

Mots-clés

Stéréolithographie, Fabrication additive, Frittage par micro-ondes, Frittage rapide,
Alumine, Zircone, Composite

Abstract

This thesis work focuses on the rapid processing of complex-shaped ceramic parts.
Alumina, zirconia, and alumina-zirconia composites have a wide range of applications from
jewellery to biomedical and thermostructural applications. In order to process parts quickly,
stereolithography (SLA) as a shaping method and single-mode microwave (MW) sintering for
the densification of the parts are coupled. To improve the coupling, experimental parameters
are set up and optimized after mechanical and microstructural characterizations. Within this
framework, three main studies are conducted. The first study deals with alumina and highlights
that a mix of two granulometry grades of alumina has to be used to achieve the coupling. In
the second study, large-sized zirconia parts are shaped by SLA. An original device is used to
realise the MW sintering of three samples simultaneously. Finally, alumina-zirconia composites
are conventionally shaped (pressing) and exhibit higher mechanical properties when MW
sintered, in comparison with conventional sintering. For all the investigated materials, this work
shows that: (i) coupling SLA and MW sintering leads to similar properties than those obtained
by conventional shaping and sintering. Moreover, this coupling permits to obtain pieces with
complex geometry; (ii) MW sintering allows up to 94% timesaving process in comparison with
conventional sintering; (iii) mechanical properties of SLA-shaped parts are close to those
obtained after conventional shaping (pressing).

Keywords

Stereolithography, Additive Manufacturing, Microwave sintering, Rapid sintering,
Alumina, Zirconia, Composite
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