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Introduction

Introduction

La fabrication additive connait un essor considérable depuis les dernieres décennies. Elle
rassemble une multitude de procédés de mise en forme permettant ainsi de couvrir une large
gamme de matériaux et d’applications. La fabrication de piéces est effectuée par ajout successif
de matiére premiere contrairement & la fabrication soustractive ou aux procédés conventionnels
qui correspondent a un enlévement de matiére ou a une déformation de la matiére,
respectivement. Initialement, la fabrication additive a été concue dans le but de réaliser
rapidement des prototypes de piéces, ce qui lui valut le nom de prototypage rapide. Mais son
développement continuel a conduit a la réalisation d’objets avec des structures de plus en plus
complexes, ne pouvant pas étre réalisées selon des procédés conventionnels. De plus,
I’utilisation d’un logiciel pour la conception des maquettes numériques combiné a des
simulations de propriétés apres fabrication a permis le développement d’infrastructures plus
legeres en reduisant les besoins en matieres premieres. La stéréolithographie fait partie de ces
nombreuses techniques de fabrication additive. L’utilisation d’une telle technologie apparait
particuliérement utile pour des constructions tridimensionnelles a la demande. Son utilisation
pour la conception d’implants médicaux pour les chirurgies cranio-faciales ou dentaires
présente, de ce fait, un intérét majeur.

Les restaurations dentaires sont, quant a elles, en perpétuelles évolutions que ce soit du point
de vue du matériau mais également du point de vue de la mise en forme. L’un des matériaux
les plus utilise dans le domaine dentaire est la zircone yttriée Y-TZP. Son mécanisme de
renforcement par transformation de phase lui confére des propriétés mécaniques idéales pour
I’application. Cependant, un second mécanisme intervient en parallele, il s’agit du
vieillissement en milieu agueux. Ce mécanisme peut étre néfaste et conduire a des dégradations
importantes de la prothése dentaire. C’est pourquoi, de hombreuses études ont porté sur le
développement de matériaux alliant une résistance a la rupture et une ténacité élevées ainsi
qu’une bonne résistance a la dégradation en milieu aqueux. Ces études ont conduit a un matériau
composite constitué en majorité de zircone cériée Ce-TZP, a laquelle est ajoutée une seconde
phase : I’alumine Al>Os. Le couplage de ces deux matériaux permet ainsi d’obtenir I’ensemble
des propriétés souhaitées pour une application dentaire. En effet, la zircone cériée présente une
résistance a la dégradation en milieu aqueux plus élevée que la zircone yttriée, cependant ses
propriétés mécaniques sont limitées. L’amélioration de ces propriétés mécaniques est possible
grace a I’ajout de la seconde phase alumine.

L’objectif de cette thése est de développer des composants en zircone stabilisée par
stéréolithographie en vue d’une application dentaire. L’intérét d’un tel procédé¢ pour
I’application dentaire réside dans la possibilité de fabriquer des pieces a fagon en un temps
limité. Cette premiere these, sur le procédé de stéréolithographie au sein du laboratoire, s’inscrit
dans une démarche pluridisciplinaire visant a déterminer les verrous technologiques principaux
liés au développement d’un « nouveau » matériau et & sa mise en forme par stéréolithographie.

Pour répondre a cette problématique, il a été décidé de travailler avec un matériau de référence,
Y-TZP, commercial, dont les propriétés sont bien connues de la littérature. De plus, ce matériau
a été étudié dans bon nombre de procédés de mise en forme. Il est donc possible de comparer
son comportement et notamment ses propriétés mécaniques obtenues apres une mise en forme
par stéréolithographie a celles obtenues pour les autres procédés.

Le premier chapitre est une étude bibliographique présentant de maniére générale les matériaux
utilises dans le domaine dentaire et leur mise en forme actuelle. Différentes technologies de
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fabrication additive sont présentées, notamment la stéréolithographie pour laquelle 1’état de
I’art a été plus approfondi.

Le deuxiéme chapitre s’intéresse a la synthése du matériau composite Ce-TZP/30 % vol Al>O3,
préparé afin d’étre comparé a Y-TZP. Deux voies de synthéses sont mises en ceuvre pour
sélectionner celle la plus adaptée pour 1’obtention des propriétés souhaitées. L’ étude détaillée
du frittage de ce composite est présentée pour mettre en évidence la formation de la phase
alumine et les mécanismes de densification.

Le troisiéme chapitre est, quant a lui, consacré a I’étude des formulations photoréticulables
chargées avec les matériaux Y-TZP et Ce-TZP/30 % vol Al;Os. Les caractérisations optiques
et rhéologiques sont principalement développées. Ces formulations sont optimisées pour
permettre leur utilisation dans le procédé de stéréolithographie.

Le quatrieme chapitre traite de la partie mise en forme et met en évidence quelques verrous
technologiques par comparaison des résultats obtenus pour les deux formulations (Y-TZP et
Ce-TZP/30 % vol Al>Os).

Pour terminer ce manuscrit, une conclusion générale sur 1’ensemble des travaux réalisés et sur
les perspectives de recherches associées sera présentée.
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Ce premier chapitre, résultant d’une étude bibliographique approfondie, présentera tout d’abord
les céramiques utilisées dans le domaine dentaire, en se focalisant sur la zircone. 1l abordera
également les techniques de mise en forme des prothéses dentaires. La deuxiéme partie
s’intéressera, quant a elle, aux techniques de fabrication additive appliquées aux matériaux
céramiques. Enfin, une derniére partie s’articulera autour de la stéréolithographie en présentant
I’état des lieux relatif aux formulations employées dans le procédé et abordera également le
théme des phénoménes d’interaction lumicre-matiére qui peuvent étre une limite pour
I’utilisation de cette technique de mise en forme.
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|.1. LES CERAMIQUES POUR APPLICATION DENTAIRE

Malgré les évolutions des résines composites et des ciments verre-ionomeres, les restaurations
dentaires les plus esthétiques sont encore aujourd’hui des céramiques. Ces biomatériaux ont
toujours été utilisés pour la confection de dents artificielles (protheses amovibles) et pour
I’élaboration de couronnes et de bridges céramo-métalliques (CCM pour Composite Céramo-
Métallique). Cependant depuis les années 1980, 1’évolution de ces matériaux a permis la
conception de facettes, d’inlays (partie interne d une dent) et d’onlays (pointe ou sommet d’une
dent) et méme de couronnes et de bridges sans armature métallique. En effet, la zircone possede
une résistance a la flexion trés élevée, de I’ordre de 1000 MPa, ce qui permet de concevoir des
appareils plus résistants. Cette utilisation a également permis d’améliorer I’esthétique des
prothéses car la zircone possede une translucidité et une teinte blanche permettant de reproduire
I’aspect des dents naturelles. De plus, son inertie chimique permet a la zircone d’étre
biocompatible.

La composition minérale vitrifiable obtenue par mélange de frittes de verre et de pigments,
constitués majoritairement d’oxydes, utilisée en tant que matériaux d’armature pour les
restaurations dentaires a été mise au point depuis longtemps. Ces matériaux se caractérisent par
une excellente biocompatibilité et des propriétés mécaniques et/ou esthétiques remarquables.
Ces dernieres décennies, des céramiques a base de zircone, ZrO, partiellement stabilisée sont
apparues sur le marché des restaurations dentaires. En effet, ces matériaux répondent aux
criteres de résistance mécanique et esthétique mais leur stabilité chimique est limitée. Des
systémes contenant de la zircone particllement stabilisée couplée a ’alumine ont alors été
développés. Ces composites permettent d’allier les bonnes propriétés mécaniques (résistance a
la flexion de I’ordre de 1400 MPa [1]), la résistance chimique et 1’aspect esthétique.

1.1.i. Les matériaux

I.1.i.a. Lazircone

La zircone est un matériau étudié depuis de longues années car il posseéde un intérét industriel
fort dans des domaines variés. Cependant, son élaboration est complexifiée par ses changements
de structure cristallographique en température. En effet, la réversibilité de sa transformation de
phase monoclinique-quadratique (m-q) a 1170°C, lors de la montée en température, puis
quadratique-monoclinique (q-m) a 960°C, lors du refroidissement, provoque des déformations
importantes avec une modification du volume de la maille cristalline élémentaire d’environ 4%.
Ces déformations ménent a la destruction des pieces lors du refroidissement. L’obtention de
piéces massives nécessite donc de ne pas dépasser une température de 1170°C, afin de
conserver la phase monoclinique, ou de stabiliser une des phases haute température a
température ambiante. La premiere étude connue est celle de Ruff qui porte sur la stabilisation
de la zircone par ajout d’un ou plusieurs oxydes [2]. Cet ajout permet alors de stabiliser la phase
quadratique ou la phase cubique selon le taux de substitution. Les oxydes pouvant étre utilisés
sont les oxydes d’yttrium, de cérium, de magnésium, de calcium et de scandium. Cependant,
’oxyde de scandium étant rare, il est coliteux et donc peu utilisé pour la substitution. A partir
de ces résultats, le développement de zircone stabilisée s’est mis en place, en commengant par
les travaux de Garvie qui ont mis en évidence les propriétés mécaniques remarquables,
notamment du point de vue de la résistance a la rupture, de la zircone stabilisée [3].

L’intérét principal de la zircone, pour des applications nécessitant des propriétés mécaniques
élevées, réside dans le phénomeéne de renforcement par transformation de phase (g-m). En effet,
cette transformation augmente considérablement la résistance a la propagation des fissures. Ce
phénomene intervient lorsque la phase quadratique se transforme en phase monoclinique sous
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I’effet d’une contrainte, en fond de fissure notamment. La transformation implique une
augmentation du volume qui induit une contrainte de compression qui s’oppose a la contrainte

initiale et donc a la propagation de la fissure. La stabilisation de cette phase quadratique peut
étre obtenue par ajout d’un dopant de type oxyde.

D’un point de vue pratique, les stabilisations intéressantes sont les suivantes : FSZ, TZP et PSZ
(respectivement pour Fully Stabilized Zirconia, Tetragonal Zirconia Polycristal, Partially
Stabilized Zirconia). La stabilisation en phase cubique (FSZ) conduit & des propriétés
mécaniques modestes mais d’autres propriétés, telles que les propriétés optiques, sont des atouts
pour son utilisation en joaillerie notamment. Nous ne donnerons pas plus de détails concernant

cette classe de matériaux car elle est n’est pas incluse dans la problématique liée aux travaux
de thése présentés dans ce manuscrit.

Les dopants utilisés pour la stabilisation de la zircone en phase quadratique (TZP) sont
essentiellement I’oxyde d’yttrium et 1I’oxyde de cérium. Les diagrammes de phase des systemes
Zr0,-Y 203 et ZrO,-CeO; sont présentés respectivement Figure 1.1 et Figure 1.2.

Y,0, Mole Fraction
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2400 -\ : - ' 2500
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Figure 1.1. Diagrammes de phases Y203-ZrOz : a gauche le plus récent et a droite le plus utilisé. Le domaine
des TZP est en rose sur la figure de gauche et en gris sur la figure de droite [4]
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Figure 1.2. Diagramme de phase CeO2-ZrO [5]

(1) Renforcement par transformation de phase

La zircone quadratique la plus étudiée est la zircone yttriée (Y-TZP) car elle posséde une
résistance a la rupture et une ténacité' élevee, sa résistance au vieillissement en milieu humide
étant cependant limitée. Ces propriétés sont directement liées a la transformation de phase qui
est de type martensitique. Cela signifie que la transformation est « un changement de structure
cristalline (...) athermique, sans diffusion, et qui met en jeu des mouvements simultanés et
coopératifs des atomes sur une distance inférieure a un diamétre atomique, et qui résulte en un
changement de forme macroscopique des régions transformées » [6]. Cette transformation a
pour effet de renforcer la zircone d’un point de vue mécanique par le mécanisme décrit Figure
1.3.

Zircone quadratique

Zircone monoclinique

Figure 1.3. Mécanisme de renforcement de la zircone par transformation de phase quadratique —
monoclinique

Sous I’effet d’une contrainte de traction, au voisinage d’une fissure, les grains quadratiques
métastables se transforment en grains monocliniques, ce qui induit une zone transformée. La
concentration des contraintes en fond de fissure est décrite par un facteur d’intensité de
contraintes nommé K; qui est calculé a partir de la longueur des fissures, pour une géometrie
donnée, et des efforts appliqués. Cependant, la transformation de phase (q-m) induit une
augmentation du volume et donc une contrainte de compression autour de la fissure qui
s’oppose a sa propagation. Le facteur K; calculé est donc supérieur au facteur K; ,.¢.; en fond de
fissure en accord avec I’équation (1.1).

! La ténacité est la capacité d’un matériau a résister a la propagation d’une fissure
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Kl,réel =K - Kl,sh (1.1)
avec : Kj ¢p, le facteur d’écrantage (sh pour shielding) qui est défini selon les caractéristiques de
la transformation et du matériau [7].

Deux hypothéses ont ét¢ définies pour expliquer I’existence de ce facteur réduit Kj ,.¢¢;. La
premicre se base sur une approche thermodynamique qui analyse 1’énergie de la transformation
(g-m). Dans ce cas, la transformation de phase induit une dissipation énergétique, ce qui réduit
I’énergie utile pour la propagation de la fissure [8-10]. La seconde hypothése est fondée sur la
mécanique et a été établie par McMeeking et Evans [7]. Ce modéle s’appuie sur I’augmentation
de la ténacité du fait des contraintes provenant de I’augmentation de volume autour de la fissure.
Le calcul se focalise sur le facteur K; s, et montre que le renforcement est maximal lorsque
I’avancée de la fissure Aa devient grande devant la largeur h de la zone transformée : Aa > 5h.
Ce comportement est caractéristique des céramiques qui bénéficient d’un renforcement du type
courbe R 2. Dans ce cas, le renforcement (Aa > 5h) s’exprime selon 1’équation (1.2)

0,214EV;e"Vh
Kish=—""—""——"—

(12)

1—v

avec : E le module d’Young, V; la fraction volumique de particules transformables, e” la
dilatation volumique associée a la transformation g-m, v le coefficient de Poisson.

Ce modele prend en compte la taille de la zone transformée qui augmente avec K;. La largeur
h de la zone transformée est fonction de K; et est donnée par 1’équation (1.3).

h—‘/§(1+vz)< K; )2

121 Og—m (13)

avec : a¢_n, la contrainte critique de transformation (g-m).
Il est alors possible d’exprimer le facteur K; ,.¢¢; Selon le facteur K;, en définissant un coefficient

d’écrantage Cgz; qui correspond au coefficient de proportionnalité entre K; g, et K; selon
I’équation (1.4).

oo 0,214EV;e (1 +v) V3
T A=-Ves, 127 (14)

La combinaison des équations (I.1) et (1.4) permet d’écrire 1’équation (1.5).
Kjréer = Ki * (1 — Cgp)
ou (1.5)
Kictotat = Kicinitiar(1 + Csp)

avec : Kjc initia1 le facteur d’intensité de contrainte critique en I’absence de renforcement par
transformation de phase.

2 Courbe R : Pour les métaux et alliages, le développement d’une zone plastique en téte de la fissure induit que la
force de résistance a la propagation R augmente avec la longueur de la fissure quand elle se propage. Cette
augmentation de R conduit a une stabilité de la propagation de la fissure. Pour les matériaux fragiles, des
phénomenes de microfissuration, de transformation de phase ou de pontage en arriere du front de fissure peuvent
conduire a des comportements de type Courbe R [11]
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Le facteur d’intensité de contraintes en fond de fissure K; ,.¢.; dépend uniquement de Vy et o_,,

car les autres paramétres sont intrinseques au matériau. Il est donc préférable de privilégier un
matériau monolithique pour maximiser la valeur Vy et de minimiser la contrainte of_,, sans
qu’elle ne soit trop faible et ne devienne la limite de la résistance a la rupture.

(2) Dégradation en présence d’eau

La présence d’eau en surface du matériau produit un vieillissement prématuré dont le
mécanisme le plus probable est la transformation (g-m) par diffusion de I’eau dans le réseau de
la zircone quadratique. Ce phénomene est 1i¢ a I’existence de lacunes d’oxygene créées du fait
de la différence du degré d’oxydation de I’yttrium (+III) par rapport au zirconium (+IV), selon
I’équation (1.6) (formalisme de Krdger-Vink).

ZTOZ ' X .
Y,03 «— 2Y;,. + 305 +V, (1.6)

Le rayon des cations d’yttrium Y3* étant plus grand que celui des cations de zirconium Zr**, les
lacunes d’oxygéne sont associées aux cations Zr**, selon une coordination de sept anions
oxygeéne autour d’un cation de zirconium. Cette configuration induit la stabilisation de la
zircone [12], mais les lacunes d’oxygéne sont a 1I’origine de la sensibilité de la zircone yttriée a
I’eau. En effet, les ions oxygene de I’eau s’introduisent dans les lacunes de la zircone yttrié¢e
[13-15]. Le nombre de lacunes est donc réduit par 1’incorporation des ions oxygene de I’eau et
la densité d’ions oxygene autour de 1’ion zirconium augmente. Cette augmentation provoque
une distorsion du réseau et donc la transformation (g-m). Il s’en suit une réaction en chaine car
I’eau peut alors s’infiltrer dans les microfissures formeées lors de la transformation (g-m).
L’augmentation du volume qui en résulte entraine un soulévement de la surface. La
modification de la surface peut alors induire des microfissurations de surface, une extraction
potentielle d’amas granulaires si la zircone est sollicitée en frottement ou encore une
macrofissuration résultant de la coalescence des microfissures et provoquant alors la rupture du
matériau [16].

I.1.i.b. Lazircone cériée

Le dopage par I’oxyde de cérium, bien qu’efficace, a longtemps été mis de c6té au profit de
I’oxyde d’yttrium pour la fabrication de matériaux du type TZP [17-19]. En effet, la dureté
ainsi que la contrainte a la rupture sont moins élevées que dans le cas de la Y-TZP. Mais il
existe cependant deux avantages non négligeables inhérents aux matériaux du type Ce-TZP :
une ténacité et une stabilité hydrothermale nettement plus élevées.

L’ion cérium se présente généralement sous sa forme tétravalente Ce**, dans Iair, ce qui
n’implique donc aucune génération de lacune dans la zircone lorsqu’il se substitue a I’ion
zirconium Zr*, contrairement a 1’ion yttrium Y3*. L’absence de lacunes lors de la substitution
par le cérium induit un besoin plus important en dopant pour que la stabilisation de la phase
quadratique soit comparable. Dans le cas de I’yttrium, 3 % molaire (3 % mol) suffisent alors
qu’il faut au moins 10 % molaire en cérium. Comme le montre la Figure 1.4, cette absence en
lacune est bénéfique pour le matériau car elle permet d’avoir une stabilité hydrothermale accrue
[20,21], du fait de la réduction de la densité d’anions oxygéne autour des cations Zr** par effet
stérique [12].
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Figure 1.4. Etude du vieillissement de matériaux zircone en fonction du dopant utilisé (Y : Yttrium, Ce :
Cérium, Sc : Scandium, Mg : Magnésium) en autoclave a 134°C et converti a 37°C [4]

D’un point de vue mécanique, des études ont été réalisées afin de trouver les propriétés
mécaniques optimales en fonction du taux de CeO> introduit comme stabilisant. Quelle que soit
la taille de grains du matériau, Tsukuma et al. ont montré que la résistance a la rupture était
plus importante lorsque la concentration molaire de CeO; était comprise entre 10 et 12%,
comme I’indique la Figure 1.5 [22].
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Figure 1.5. Résistance a la rupture de Ce-TZP en fonction du taux de CeO2 et de la taille des grains.[22]

La transformation de phase (g-m) sous contrainte dépend également du taux de CeO, mais elle
dépend aussi de la taille de grains de zircone. Ainsi, pour un taux de 12 % molaire, une taille
de grain comprise entre 0,5 et 1 um induit un taux de transformation faible, inférieur a 10 %.
Ce taux atteint les 50 % lorsque les grains ont une taille de 1’ordre de 2,5um. La ténacité étant
proportionnelle a I’aptitude a la transformation sous contrainte, elle est maximale pour un taux
d’oxyde de cérium égal a 8 % molaire et une taille de grain de 2,5um comme le montre la Figure
.6.
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Figure 1.6. Evolution de la ténacité de Ce-TZP en fonction de la fraction molaire de CeO2 et de la taille de
grain. [22]

Ainsi pour une teneur en CeO; égale a 12% molaire, la ténacité la plus grande correspond a la
résistance a la rupture la plus faible. C’est cette dualité des propriétés mécaniques qui limite
I’utilisation de la zircone cériée pour des applications nécessitant des propriétés mécaniques
optimales, telle que I’application dentaire.

Un autre aspect, important pour I’application dentaire, est 1’aspect esthétique. En effet, le
matériau doit présenter une coloration proche de la teinte dentaire qui est plutdt blanchatre.
Hors, les traitements thermiques utilisés pour la fabrication de la zircone cériée peuvent induire
une coloration de cette derniére. En effet, I’ion Ce** peut se réduire en ion Ce®" et donc générer
une teinte jaunatre des piéces fabriquées dans le cas de traitements thermiques en milieu
réducteur. De surcroit, plus le traitement thermique est réducteur plus le matériau se colore
jusqu’a atteindre une teinte noire. Il existe deux phénomenes en lien avec la réduction du cation
cerium :

i) soit celui-ci est réduit tout en restant dans le réseau cristallin, ce qui induit une sur-
stabilisation de la phase tétragonale par création de lacunes d’oxygéne de maniére
analogue a ce qui se passe pour la zircone yttriée,

ii) soit il est réduit et se ségrege au joints de grains induisant I’apparition de différentes
phases cristallines découlant de la transformation martensitique qui s’opére du fait
d’une teneur en stabilisant dans le réseau cristallin de la zircone réduite.

La sur-stabilisation de la zircone empéche la transformation sous contrainte (g-m) et diminue
donc la ténacité. C’est, alors, le gonflement du réseau cristallin qui est a I’origine des contraintes
résiduelles de compression qui améliorent la résistance a la rupture et la dureté, tant que la
réduction n’est présente qu’a la surface de 1’échantillon.

La réduction de la taille des grains de la zircone Ce-TZP apparait comme la voie la plus
prometteuse pour ’amélioration de la résistance a la rupture. Pour affiner la microstructure de
Ce-TZP, deux voies se dessinent : i) I’optimisation du cycle de frittage passant par un frittage
en deux étapes permettant de contourner le phénomeéne de réduction des ions cérium [23] et ii)
I’ajout d’une seconde phase permettant la réduction de la taille des grains en se basant sur une
analogie avec les résultats obtenus pour des composites a matrice alumine renforcés par
adjonction de particules de zircone [24,25].
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Les travaux de Courtois [23] portant sur I’optimisation du cycle de frittage ont mis en évidence
une réduction de la taille des grains sans pour autant augmenter la résistance a la rupture de Ce-
TZP. La voie la plus prometteuse semble donc étre I’ajout d’une seconde phase pour former un
matériau composite.

I.1i.c.  Les composites a matrice zircone cériée avec adjonction d’une seconde
phase de type oxyde

De nombreuses études ont porté sur 1’amélioration des propriétés mécaniques de la zircone
cériée. La microstructure grossiére de Ce-TZP a conduit a étudier I’influence d’une seconde
phase sur la taille des grains mais aussi et surtout sur les propriétés mécaniques, et notamment
sur la résistance a la rupture. Si elle est dispersée de maniere homogene au sein de la
microstructure, I’alumine (Al203) est un matériau qui a la capacité de limiter le grossissement
des grains de zircone. L’optimum consisterait alors a obtenir une microstructure dans laquelle
les deux phases présenteraient des tailles nanométriques. Niihara [26] a décrit, dans ses travaux,
les microstructures pouvant étre obtenues lors de la formulation de matériaux composites
polycristallins, schematisées Figure 1.7.

Intra-type Inter-type

Figure 1.7. Représentation schématique des microstructures de composites polycristallins telles que décrites
par Niihara [26]

Les premiers travaux portant sur le composite Ce-TZP (matrice)/Al2Os (adjonction) ont été
décrits par Tsukuma et al.[27]. Ils ont permis de démontrer que les propriétés mécaniques les
plus prometteuses sont obtenues pour une adjonction de 30 % en volume d’alumine (Figure
1.8). En effet, pour une fraction volumique (%vol) comprise entre 30 et 50 % vol, la résistance
a la flexion est maximale, avec une valeur d’environ 900 MPa, pour un composite Ce-
TZP/Al;O3, avec des tailles de grains de 1 et 2,5 um, respectivement pour la zircone et
I’alumine. Dans cette méme gamme de composition, la ténacité diminue fortement, passant de
15 & 9 MPa.m¥2 pour des teneurs en alumine égales a 30 et 50 % vol, respectivement.
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Figure 1.8. Résistance a la flexion (motifs pleins) et ténacité (motifs vides) des composites zircone-alumine
(Y-TZP/Al>03 et Ce-TZP/Al203) en fonction de la teneur en alumine (en % vol) [27]

Nawa a egalement étudié un composite de ce type pour une formulation intégrant 30 % vol en
alumine. Il a plus particulierement investigue les influences de la température de frittage et du
pourcentage molaire de stabilisant CeO, sur la résistance a la rupture et la ténacite (Figure 1.9)
[28]. 1l a de plus comparé les résultats obtenus pour les différentes compositions évaluées et les
différentes températures de frittage a ceux mesures sur de la zircone cériee monolithique. Si la
température de frittage n’a pas d’influence significative sur les propriétés mécaniques de la
formulation composite étudiée, Nawa a montré les influences bénéfiques de 1’augmentation de
la teneur en stabilisant CeO- et de I’ajout d’alumine sur la résistance a la rupture. Cependant,
pour la ténacité ces tendances sont inversées. Il est donc primordial pour une formulation
composite donnée d’optimiser la teneur en stabilisant cérine pour tendre vers une optimisation
de la résistance a la rupture et de la ténacité du matériau fritté élaboré.
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Figure 1.9. Evolution de la ténacité (a) et de la résistance a la rupture (b) pour Ce-TZP (motifs vides) et Ce-
TZP/30 % vol Al.0s (motifs pleins) en fonction de la fraction molaire de dopant CeO: et de la température
de frittage pour le composite [28]

L’alumine et la zircone étant quasi-insolubles en dessous de 1900°C, il est possible d’obtenir
des microstructures avec des tailles de grains faibles [29]. En effet, le grossissement granulaire

19



Chapitre | - Bibliographie

des deux phases est inhibé du fait de la structure composite (cela nécessite une grande
homogénéité microstructurale), la phase dispersée épinglant les joints de grains de la matrice
hote. Les travaux actuels permettent de produire des composites avec des tailles de grains
submicroniques pour les deux phases, comme 1’indique la Figure 1.10, présentant un tableau
extrait du brevet US 7928028 déposé par Nawa et al. [30].

TABLE 1

Average Grain

7210, phase (mol %) Al; 04 phase Size (m)

CeO, TiO; CaO (vol %) Zr0,  Al;O4
Comparative 11 0.05 016 0 2.50
Example 1
Comparative 11 0.05 016 10 L35 023
Example 2
Example 1 11 0.05 016 20 043 024
Example 2 11 0,05 0l6 30 023 026
Example 3 11 0.05  0le 40 021 027
Example 4 11 0,05 016 50 019 027
Example 5 11 0.05 016 60 018 028
Example 6 11 005 016 70 017 029
Comparative 11 0.05 016 80 0.16 030
Example 3

Figure 1.10. Tableau résumant les compositions étudiées dans le brevet US 7928028 ainsi que les tailles de
grains de chaque phase

La réduction de la taille des grains de zircone a pour conséquence une diminution de 1’aptitude
a la transformation. Afin de maintenir un bon renforcement par transformation de phase, il est
nécessaire de diminuer la concentration en stabilisant oxyde de cérium. C’est pour cela que, le
taux incorporé a été diminué de 12 a 10 % molaire, par exemple, dans certaines études [28,31].

De récents travaux ont portes sur 1’amélioration des composites oxydes a matrice zircone cériée
en vue d’obtenir les meilleures propriétés mécaniques, chimiques et esthétiques possibles.
Ainsi, des formulations ont été synthétisées a partir de zircones dopees en oxyde de cérium,
avec des taux d’adjonction de 8 ou 10 % molaire. Comme déja vu précédemment, une seconde
phase oxyde a été incorporée sous les formes alumine (Al.Oz), spinelle de magnésium
(MgAI204) ou encore spinelle de zinc (ZnAl204) [23]. Les taux de spinelle de magnéesium testés
sont de 16 % en volume (16 % vol, seuil de percolation), 30 % vol (taux optimal pour 1’alumine
déterminé par Tsukuma [27]), et enfin, 45 % vol (limite supérieure permettant une réduction de
la taille des grains de la matrice zircone sans pour autant rendre le spinelle majoritaire dans le
composite).

Le taux de 16 % vol a conduit a un composite de type inter-intragranulaire (Figure 1.7) avec
une taille moyenne de 1’ordre de 0,3 et 0,6 um pour les grains de spinelle de magnésium et de
zircone, respectivement. La conservation d’une taille de grains submicronique pour la zircone
permet une stabilisation de la phase quadratique avec un dopage en cérine de 10 % mol.

En paralléle, un composite contenant 30 % vol d’alumine et 70 % vol de zircone cériée a 8 %
mol a également été étudié, mais ce dernier a conduit @ un matériau intégrant une fraction non
négligeable de zircone monoclinique potentiellement néfaste du point de vue mécanique.

Une troisiéme synthése a visé a former un composite constitué de 70 % vol de zircone cériée a
8 % mol et 30 % vol de spinelle de magnésium. L’analyse par Diffraction des Rayons X (DRX)
a température ambiante sur la poudre composite calcinée a 900°C a mis en évidence la présence
de la zircone quadratique, du spinelle de magnésium, mais également de cérine et de magnésie
(MgO) (Figure 1.11). De ce fait, les études ne sont pas allées plus loin sur cette formulation.
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Figure 1.11. Diffractogramme de Rayons X (DRX) de la poudre composite 8Ce-TZP/30 % vol MgAl.O4 apres
calcination & 900°C [23]

Enfin, un dernier composite, constitué de 70 % vol de zircone cériee a 8 % mol et 30 % vol de
spinelle de zinc, a été étudié. L’adjonction de spinelle de zinc a la place du spinelle de
magnésium permet cette fois-ci I’obtention d’une poudre bi-phasée contenant uniqguement Ce-
TZP et ZnAl>04. L’avantage de I’incorporation du spinelle de zinc est qu’il favorise également
I’obtention d’une teinte blanche apres frittage. Du fait d’une densité relative post-frittage non
optimale et au maximum égale a 96%, les propriétés mécaniques de cette formulation n’ont pas
été investiguées en detail, méme si la dureté est potentiellement intéressante.

.1.i.d. Propriétés mécaniques des matériaux monolithiques Y-TZP et des
composites base Ce-TZP pour application dentaire

En 2008, Ban a réalis¢ un inventaire des céramiques mises en ceuvre dans le domaine dentaire
et de leurs propriétés mécaniques principalement [1]. Parmi les différents matériaux utilisables,
le Tableau 1.1 résume les propriétés mécaniques d’intérét de quelques matériaux
commercialisés a ce jour ayant été usines (aprés dégourdi ou pré-frittage) par fraisage CFAO
(Conception et Fabrication Assistée par Ordinateur, CAD-CAM en anglais pour Computer-
Aided Design and Computer-Aided Manufacturing). La Figure 1.12 représente quant a elle la
ténacité en fonction de la résistance a la flexion pour ces mémes matériaux. Il ressort de cette
étude que le matériau NANOZR (composite a matrice Ce-TZP 10 % mol CeO- avec adjonction
de 30 % vol d’ Al,03) est de loin le plus performant au niveau du couple <résistance a la rupture,
ténacité>.
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Tableau 1.1. Compositions et propriétés de quelques zircones dentaires commercialisées a ce jour (2 test de
flexion 3-points et ® test de flexion bi-axial, © tests de flexion non précisé) [1]

. o o Résistance a o Module .

. Dénomination Composition . Ténacité | ,,_ . Dureté
Fabricant : S la flexion 1 | élastique

commerciale principale MPa (MPa.m*?) GPa (VHN)

In-Ceram YZ

6 — ® |In-Ceram YZ CUBES
4 -

2 -

Vita CUBES Y-ZrO; >900 2 59 210 1200
Nobel Procera Zirconia
Biocare Y-TZP Y-ZrO, 1121 ¢ 10 210 1200
DeguDent Cercon Y-ZrO; 900 - 1200° 9-10 200-210 1275
3M ESPE Lava Y-ZrO, 1272°b 10 210 1250
Matsushita
. Ce-ZrO,/Al, 03 b
Electric NANOZR nanocomposite 1500 18 245 1160
Works
20 ] I T I T I T I T I T I T | i
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© 12 . ) _
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Résistance a la flexion (MPa)

Figure 1.12. Relation entre la ténacité et la résistance a la flexion pour des matériaux dentaires base zircone

Dans cette revue, Ban a également comparé 1’évolution des propriétés « taux de phase
monoclinique » et « résistance a la flexion bi-axiale » de la zircone Y-TZP (3 % mol Y203) et
du composite Ce-TZP/Al,0s (NANOZR), en fonction du temps, des conditions de
vieillissement et de différentes conditions de traitement et de stockage (Figure 1.13 et Figure
1.14).
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Figure 1.13. Evolution du taux de phase monoclinique (a gauche) et de la résistance a la flexion bi-axiale (&

droite) en fonction des conditions de vieillissement et du temps [1]
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Figure 1.14. Evolution du taux de phase monoclinique (a gauche) et de la résistance a la flexion bi-axiale (a
droite) en fonction des conditions de traitement et de stockage [1]

Au vu de ces résultats, le composite Ce-TZP/Al203 (NANOZR) semble présenter les résultats
les plus prometteurs pour une application dentaire, lorsque le matériau est usiné par CFAO a
partir de blocs pré-frittés.
1.1.ii. Les techniques de fabrication des protheses dentaires

Initialement, la fabrication des prothéses dentaires est réalisée par un prothésiste a la main.
Cette méthode de fabrication étant longue, afin de réduire cette durée, le procédé CFAO a été
développé depuis quelques années. De ce fait, les céramiques a usiner ont d{i étre adaptées a ce
procédé de fabrication. Les différentes techniques de fabrication des protheses dentaires sont
détaillées ci-apres. Cette partie est basée sur des connaissances personnelles acquises lors d’un
stage ainsi que sur des documents techniques de 1’entreprise Dentaurum [32].

I.lii.a. La fabrication a partir d’une armature métallique

Ce procédé se base sur I’utilisation d’une armature métallique obtenue par le procédé de cire
perdue. Aprés réalisation de 1’armature, celle-Ci est sablée, nettoyée, puis oxydée en surface
dans un four a une température d’environ 1000°C. Cette oxydation permet une meilleure
accroche de la céramique déposée par la suite ainsi qu’une stabilité chimique. L’armature, ainsi
réalisée, reproduit I’anatomie de la dent a une échelle réduite.
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Aprés la réalisation de I’armature, le montage de la prothése se fait par stratification, en
respectant les différentes couches présentes dans une dent : I’opaque, la dentine et I’incisal,
comme le montre la Figure 1.15. La conception de la prothése débute par I’application de deux
couches d’opaque en céramique, qui vont permettre de masquer la couleur sombre du métal et
empécher 1’oxydation en surface. La dentine permet, quant a elle, la coloration en masse de la
dent. Elle a une teinte correspondante a la teinte naturelle du patient traité. Enfin, I’incisal
apporte une translucidité, notamment sur le bord des dents. Pour réaliser ces couches, les
céramiques employées sont des céramiques feldspathiques traditionnelles, possédant un
coefficient de dilatation proche du métal, notamment pour la couche d’opaque, afin de faciliter
I’accroche de la céramique au métal.

Chaque couche est appliquée au pinceau puis cuite au four entre 900 et 1000°C avant
application de la couche suivante. Ces traitements thermiques sont effectués sous vide afin de
limiter les défauts internes, qui peuvent provenir d’inclusions gazeuses résiduelles, ce qui
permet ’obtention d’un matériau dense. La céramique a appliquer se présente sous forme de
poudre a laquelle est ajouté un liquide de dilution, ou de 1’eau, afin de former une pate pouvant
étre appliquée au pinceau ou a la spatule.

La finition est assurée par 1’application d’un revétement cosmétique (appelé maquillage) et par
une étape de vitrification (cuisson), appelée glacage, effectuée sous air. Cette derniére étape
permet une compression des couches de matiere positionnées sous le revétement cosmétique,
ce qui renforce les propriétés mécaniques de la dent et donne un aspect de brillance homogéne
a la piece fabriquée.

Incisal
Dentine
<+— Opaque

Figure 1.15. Schéma des différentes couches présentes sur une prothese dentaire

I.1ii.b. La fabrication a partir d’un pressé

La fabrication d’une prothése peut €tre effectuée sans ’utilisation d’une armature métallique.
Par exemple, il est possible d’utiliser comme socle une céramique pressée, mise en forme selon
le procédé a la cire perdue. La céramique employée est un disilicate de lithium et se présente
sous la forme de petits lingots de différentes teintes et tailles en accord avec la dent a reproduire.

Plusieurs étapes, représentées Figure 1.16, sont nécessaire pour 1’obtention de la chape (ou
armature) en disilicate de lithium. Une maquette en cire est réalisée selon le modéle de la dent
ou des dents a reproduire (étape 1). Celle-ci est positionnée dans un moule cylindrique dans
lequel est coulé un matériau réfractaire, en laissant un canal ouvert de diamétre défini par le
diamétre des lingots (étape 2). Le cylindre obtenu est ensuite préchauffé, ouverture vers le bas,
pour permettre 1’évacuation de la cire lors du chauffage (étape 3). Les lingots sont alors placés
dans la cavité prévue a cet effet, avec superposition d’un piston presseur (étape 4). L’ensemble
du systéme est placé dans un four spécifique équipé d’un systeme de pressée (&tape 5).
L’ensemble est porté a haute température afin de permettre I’injection de la céramique (lingot)
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dans la cavité. Le traitement thermique s’effectue sous vide avec une pression de I’ordre de 4
bars. Afin de récupérer la piéce en céramique élaborée, une découpe du cylindre est réalisée
juste au niveau de la prothese (étape 6 et 7), puis un sablage est effectué pour supprimer le
matériau réfractaire autour de la piéce (étape 8).

Apres sablage, un traitement thermique additionnel est réalisé pour optimiser la qualité de
surface de la céramique. Apres cette étape, la finition de la restauration dentaire suit le procédé
par stratification présenté au paragraphe 1.1.ii.a, en commencant par ’application au pinceau,
sur la chape, des couches dentine (étape 9) et incisal (étape 10) qui sont cuites au four. Pour
finir, un traitement de glagage est exécuté et le maquillage final est effectué en une ou plusieurs
étapes selon I’intensité souhaitée, suivi d’un ultime traitement thermique pour obtenir la piece
finie (étape 11).

Etape 9 Etape 11

Figure 1.16. Etapes nécessaires pour I'obtention d'une prothése dentaire & partir d'une céramique pressée

1.1.ii.c. La fabrication soustractive

De nos jours, la mise en forme des prothéses a base de zircone est, le plus souvent, effectuée
par usinage mécanique. Le fraisage de la zircone par CFAO a été développé dans les années
1980 a Zurich, mais ce n’est que dans les années 2000 que cette technique a connu un essor.
Elle utilise une zircone (dense ou pré-frittée), sous forme de blocs, dont la teinte doit étre
adaptée afin de correspondre aux criteres des teintes dentaires.

Le procéde de fabrication soustractive par CFAO comporte trois étapes. La premiére consiste
en I’acquisition du modele de dent par un scanner optique ou mécanique. Apres cette étape, la
prothése peut étre modélisée a 1’aide d’un logiciel qui prend en compte le retrait di au frittage,
dans le cas d’un bloc pré-fritté. Enfin, le bloc est usiné par une machine-outil adaptée au type
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de bloc utilisé (pré-fritté ou fritté). Si le bloc est pré-fritté, une quatrieme étape de frittage est
ajoutée.

I1 est possible de réaliser soit I’armature qui est ensuite recouverte par stratification (comme
décrit au paragraphe 1.1.ii.a), soit I’ensemble de la prothése dentaire qui est maquillée a la fin
pour donner les détails finaux a la prothese. Deux procédés de coloration des blocs de zircone
ont été développés : la coloration en masse du bloc et la coloration par application de solutions
colorantes apres usinage. Cette coloration permet de supprimer les couches d’opaque
appliquées initialement sur les armatures. La coloration en masse a été développée au cours de
la derni¢re décennie, passant d’une coloration monocouche a une coloration multicouche, ce
qui permet ainsi une graduation de la teinte dans la dent pour se rapprocher toujours plus de la
réalité (Figure 1.17). Cependant, il est nécessaire d’avoir un bloc adapté a la teinte souhaitée,
en fonction du patient a traiter. La coloration par application de solutions colorantes aprés
usinage permet, quant a elle, d’utiliser un méme bloc pour réaliser des prothéses de teintes
différentes, tout en adaptant parfaitement la coloration a la teinte exacte du patient. Cependant
cela nécessite une maitrise parfaite de la coloration ainsi que de I’application au pinceau.

REF 5
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Figure 1.17. Bloc de zircone de la marque Nacera® Pearl Multi-Shade présentant la graduation de coloration
dans D’épaisseur

La prothése ainsi obtenue est ensuite recouverte d’une couche de glagage pour apporter la
transparence et I’aspect vitreux des dents. Pour donner des détails aux protheses, tels que des
colorations dans les sillons des dents, un maquillage peut aussi étre réalisé.

1.1.iii. Conclusion, avantages et limites

La méthode de fabrication utilisée dépend principalement de la prothése a réaliser (inlay, onlay,
bridge, ...). Plusieurs critéres sont a prendre en compte lors d’une réparation dentaire. La
protheése doit pouvoir supporter la force masticatoire qui dépend du patient et de la position de
la dent. L’esthétisme est également un critére important surtout lorsque la dent est visible. La
fabrication a partir d’'une armature sera favorisée dans le cas de petites réalisations alors que la
fabrication soustractive sera utilisée pour la réalisation d’appareils complets Les avantages et
limites sont résumés dans le Tableau 1.2.
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Tableau 1.2. Avantages et limites des méthodes d'élaboration des céramiques dentaires

résistantes
Usinage de plusieurs piéces
dans un méme bloc

Méthode d’¢élaboration | Avantages Limites
Fabrication a partir | Possibilité de créer des détails | Résultat ~ final ~ dépendant
d’une armature | trés précis fortement de 1’opérateur
métallique Combinaison de différentes | Temps de fabrication long
teintes possibles
Fabrication a partir | Bonnes qualités optiques Investissement  codteux et
d’un pressé Technique de coulée a la cire | formation necessaire pour le
perdue (facilit¢ d’utilisation | prothésiste
pour le prothésiste) Valeur de résistance mécanique
faible pour la réalisation de
bridges ou d’ensembles
complexes
Fabrication Possibilit¢ ~ d’utiliser  des | Investissement trés colteux et
soustractive par CFAO | céramiques  mécaniquement | nécessité de formation pour le

praticien
Obligation de passer par le
laboratoire pour obtenir la

céramique cosmétique
Perte de matiere
I’usinage

lors de

La méthode de fabrication soustractive par CFAO permet de réaliser des pieces plus
rapidement. Cependant, cette technique utilise des blocs (pré-frittés ou frittés) qui sont usinés,
ce qui genere une perte de matiere premiére importante. Une nouvelle technique de fabrication
semble prometteuse pour I’obtention de pi¢ce a fagon, tout en réduisant la perte de matiere, il
s’agit de la fabrication additive.

La fabrication additive pourrait permettre de créer des dents avec des détails trés précis tout en
utilisant différents types de matériaux céramiques. De plus, il serait envisageable de realiser
plusieurs piéces en une seule fabrication, avec des tailles variées et un temps de fabrication plus
court. En effet, le procédé permet de concevoir plusieurs piéces en simultané, ce qui peut réduire
le temps total de fabrication d’un ensemble de pieces. La matiére premiere non utilisée peut
également étre récupeérée et recyclee dans le procédé global de fabrication.

|.2. FABRICATION ADDITIVE ET CERAMIQUES

La fabrication additive consiste en la mise en forme d’un objet par ajouts successifs de matiére,
contrairement a la fabrication soustractive type CFAO (enlévement de matiere), et a la mise en
forme directe (par exemple par PIM, Powder Injection Molding ou moulage par injection en
francais) qui se réalise en une seule étape. L’avantage principal de la fabrication additive est la
possibilité de produire des pieces complexes et diverses. Il existe de nombreuses technologies
additives pouvant étre classées selon la voie utilisée : voie poudre, liquide ou solide. Pour
chacune de ces voies, il existe des sous-catégories permettant de définir le procédé de
fabrication additive. La Figure 1.18 est une représentation schématique des sept grandes classes
de procédés retenus par I’ASTM (American Society for Testing and Materials) [33]. Les
technologies propres aux céramiques couvrent aujourd’hui I’ensemble des classes.
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TECHNOLOGIES ADDITIVES
Voie poudre Voie liquide Voie solide

Dépot sous
énergie
concentrée

Laminage /
Stratification

Fusion / Projection de
Frittage liant

Assemblage de
Binder Jetting plaques obtenues
par coulage

6

Extrusion Photopolymérisation Dépbt direct

Lampe UV :
FDM, FDC, Robocasting Laser UV Masque let d’encre let d’aérosol

dynamique

Masque
dynamique :
DLP, LCM, pSLA

Figure 1.18. Schéma représentant les sept classes de fabrication additive

1.2.i. Procédés de fabrication additive

Les technologies présentées dans cette partie peuvent étre classées selon deux groupes, les
fabrications en une étape et les fabrications multi-étapes (Tableau 1.3). En effet, soit la
fabrication permet 1’obtention directement d’une pi¢ce finale dense sans recours a un post-
traitement, soit il est nécessaire d’effectuer un traitement thermique. Ce traitement thermique
permet 1’évacuation du liant et le frittage de la céramique. Les deux catégories sont appelées
«une étape » et «multi-étapes », elles peuvent également étre nommeées «direct » et
« indirect ». Quatre technologies parmi les plus mures sont détaillées par la suite.

Tableau 1.3. Classification des procédés de fabrication additive « une étape » et « multi-étapes »

Une étape Multi-étapes
Dépét sous Fusion / Projection Laminage / Dépot
energl : Photopolymérisati . Extrusi e )
C(fri:egftl:ée Frittage LR de liant 1 Stratification direct

l.2.i.a.  Frittage sélectif par laser (SLS)

En 1987, Deckard, Beaman et Darrah inventent le procédé SLS (pour Selective Laser Sintering,
en francais frittage sélectif par laser) [34]. Le procédé de frittage sélectif par laser est un procédé
en une seule étape qui permet I’obtention de picces denses lorsqu’il est direct. Il est considéré
multi-étapes et appelé procédé SLS indirect lorsqu’il nécessite un post-traitement, par exemple
pour évacuer des organiques.
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(1) Procédé SLS direct

Ce procédé peut €tre détaillé en quatre étapes. Il est tout d’abord nécessaire de déposer une fine
couche de poudre, d’épaisseur comprise entre 50 et 150 um, sur un plateau de travail. Cette
couche est laminée et compressée par un rouleau. Apres cette compression, un faisceau laser
d’une puissance d’au moins 200 Watts se déplace sur la surface de la poudre pour fritter
localement et sélectivement selon un motif bidimensionnel. Ce motif est défini par un logiciel
de conception 3D qui découpe la piéce en couches d’une épaisseur déterminée selon les
parametres de fabrication et de la poudre. Apres frittage d’une couche, le plateau de fabrication
descend d’une épaisseur de couche puis les étapes sont répétées jusqu’a 1’obtention de la piece
finale. La Figure 1.19 présente un schéma du procédé de frittage sélectif par laser.

SLS

Figure 1.19. Schéma du procédé de frittage sélectif par laser de poudre céramique

Apreés fabrication compléte de la piéce, celle-ci est nettoyee en évacuant la poudre non frittée a
I’aide d’un pinceau ou d’un jet d’air. Elle subit ensuite éventuellement un post traitement
thermique dans un four conventionnel pour finaliser le frittage du matériau et ainsi affiner la
densité. Ce procédé SLS est appelé direct car la poudre céramique est utilisée sans ajout d’un
liant organique.

De nombreuses études ont été réalisées en fonction du type de poudres utilisées, de 1’influence
de leurs propriétés spécifiques (taille, forme, propriétés optiques, conductivité thermique, ...),
de I’influence de la puissance du laser appliquée sur la poudre, ou encore de I’influence des
parameétres machines (épaisseur des couches, atmosphere de frittage laser, orientation du laser,
température de I’enceinte de fabrication, ...).

Shishkovsky et al. ont étudiés une poudre composite constituée de zircone yttriée (10 % pds
Y203) et d’aluminium ou d’alumine dans un ratio de 4 : 1 [35]. Lors du frittage laser, de
I’alumine est formée a partir de I’aluminium présent et de la décomposition de la zircone, quel
que soit le gaz employé (air ou argon). Les piéces obtenues présentent une rugosité surfacique
plutot faible et une microstructure uniforme. Par contre elles contiennent un certain nombre de
défauts résiduels comme des pores et des fissures. Cependant aucune donnée numérique n’est
indiquée dans la publication.

La zircone yttriée a 8 % molaire (8 % mol) présente une absorbance inférieure a 2 % pour une
longueur d’onde de 1065 nm, longueur d’onde généralement utilisé dans le procédé SLS. C’est
pourquoi, il peut étre intéressant d’ajouter une seconde poudre, avec une absorbance plus
¢levée, pour augmenter I’absorbance globale du systéme pulvérulent constitué en majorité de
zircone. Un exemple étudié est le graphite qui a une absorbance a 1065 nm de I’ordre de 81%
[36]. Un ajout de 0,75 % pds, soit 4,6 % vol, de graphite dans de la zircone permet I’obtention
d’une absorbance de 57% a 1065 nm pour le mélange pulvérulent, valeur proche de ce qui est
mesuré pour des poudres métalliques habituellement employées dans le procédé SLS (acier
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inoxydable 316L, alliage de titane TA6V ou encore alliage d’aluminium AlSil12). Le graphite
absorbe le rayonnement laser, puis sa transformation structurale induit de la chaleur. Cette
chaleur est transférée a la poudre irradiée, ce qui provoque probablement 1’oxydation du
carbone et son élimination. Dans le méme temps, ’apport de chaleur aide a fritter le matériau.
Le diffractogramme réalisée sur le matériau fritté par SLS indique la présence de zircone
cubique avec une orientation préférentielle liée au procédé de fabrication. La densité relative
finale des piéces est élevée et de 1’ordre de 96,5%.

En 2007, Bertrand et al. ont mis en forme, par le procédé SLS, des piéces a partir de poudre de
zircone yttriée (3 % mol, de chez Zircar Zirconia Incorporated), dont la taille des particules était
inférieure au micron [37]. lls ont choisi cette poudre parmi quatre autres candidates car sa taille
de grain était faible et la poudre granulée par atomisation. En effet, une taille de grain petite
pour la poudre permet un frittage plus facile méme si celle-ci absorbe peu le rayonnement a une
longueur d’onde de 1065 nm environ. Une forme sphérique des entités constituant la poudre est
bénéfique pour étaler des couches homogenes et pour obtenir une densité la plus importante
possible lors de 1’¢étalement/écrasement des couches. L.’étude de I’ensemble des parametres liés
au procédé SLS (défocalisation, déplacement du laser, vitesse de balayage du laser, la longueur
du vecteur laser et le temps d’attente/de décalage entre deux vecteurs laser) a permis 1’obtention
de picces en zircone yttriée avec des densités relatives de 1’ordre de 56%. Cette densité est trop
faible pour des applications dentaires, notamment, et pourrait éventuellement étre améliorée en
optimisant la compaction de la poudre lors de I’étalement.

(2) Procédé SLS indirect

Comme expliqué au paragraphe précédent, certaines céramiques n’absorbent pas suffisamment
le rayonnement laser, ce qui peut réduire drastiquement 1’épaisseur de matériau fritté sous
rayonnement. Pour pallier a cette problématique, il est possible d’ajouter un liant (organique ou
minéral) qui fritte/fond sous le rayonnement laser et qui crée alors une matrice enrobant les
particules de céramique. Dans ce cas, le procédé SLS est dit indirect car un post-traitement
thermique de déliantage et/ou frittage est effectué apres la mise en forme des piéces.

En 1999, Harlan et al. formulent un matériau composite contenant de la zircone yttriée a 8 %
mol et un copolymére, afin d’étudier le procédé SLS indirect [38]. Des pieces, appelées crus,
sont réalisées a partir de ce composite mis en forme par SLS, qui sont, par la suite, infiltrées
par une solution colloidale de zircone amorphe, dont la mouillabilité est améliorée par 1’ajout
d’un agent surfactant. Plusieurs cycles d’infiltrations sont effectués sur les crus, puis un
traitement thermique de pyrolyse permet 1’évacuation du copolymeére, la cristallisation de la
zircone amorphe infiltrée et, enfin, la densification du matériau. Une augmentation du poids
des échantillons fabriqués de 1’ordre de 50% est obtenue gréace a ces infiltrations. Cela a conduit
a une diminution de la rugosité de surface (Ra = 9 um) et de la taille moyenne des pores (dp =
4 pum) par rapport au matériau non infiltrée (Ra = 14um, dp= 16 pm).

En 2014, Shahzad et al. ont mis en ceuvre le procédé de SLS indirect sur une poudre de zircone
yttriée a 3 % mol couplée avec du polypropyléne (PP) [39]. L’ajout du PP s’effectue dans une
solution, contenant du xyléne comme solvant et la poudre de zircone, qui est chauffée a 133°C
afin de le dissoudre. Le refroidissement de la solution conduit a la précipitation du PP avec la
poudre de zircone et donc la formation de particules composite céramiques/polymeére
sphériques. Une étude des parametres de fabrication (épaisseur des couches, puissance du laser,
vitesse de balayage du laser, distance entre les balayages du laser) a été réalisée en vue de
produire des piéces dont la tenue mécanique est suffisante pour permettre la manipulation sans
détérioration, tout en évitant la dégradation du PP. Une concentration de PP de 60 % vol ne
semble pas suffisante pour la production de pieces avec une bonne tenue mécanique, c’est

30



Chapitre | - Bibliographie

pourquoi la concentration a été fixée a 70 % vol. Cette concentration élevée implique une
densité relative faible (de I’ordre de 32%) pour les piéces en zircone apres le post-traitement de
déliantage et de frittage. Une infiltration sous pression d’une solution de zircone a 30 % vol a
permis 1’augmentation de la densité relative post-frittage jusqu’a une valeur de 54%. Cette
densité relative restant tres faible, du pressage isostatique a chaud a été effectué sur les piéces
non infiltrées, ce qui a conduit a une densité relative post traitement thermomécanique de
I’ordre de 92%, densité acceptable. Cependant des microfissures sont apparues sur les pieces.
C’est pourquoi les auteurs ont combiné le pressage isostatique a chaud a P’infiltration sous
pression, pour éviter ces microfissures et obtenir une densité relative de I’ordre de 85%.

.2.i.b.  Consolidation de lit de poudre par dépét de liant (binder jetting)

L’impression 3D par projection de liant sur un lit de poudre (aussi appelé binder jetting) utilise
une poudre céramique et un liant qui est un polymere thermodurcissable. Cette technique de
fabrication additive a été développée principalement par deux équipementiers : ExOne et
Digital Metals. Ce procédé comporte quatre étapes. Les deux premieres étapes sont identiques
a celles du procédé de frittage sélectif par laser, la poudre est étalée puis compactée. La
différence intervient lors de la troisiéme étape. Dans ce procédé, un liant est projeté a 1’aide
d’une téte d’impression sur la surface de la poudre selon le motif 2D souhaité. Le liant peut étre
réticulé grace a une téte chauffante qui passe au-dessus de la couche ou apres la fabrication
totale de la piece dans un four de réticulation. Aprés chaque étape de projection de liant le
plateau est descendu de I’épaisseur de couche définie puis les étapes sont répétées jusqu’a la
construction compléte de la piece. Aprés construction, la piece est nettoyée en enlevant la
poudre non liée, a I’aide d’un pinceau ou d’un jet d’air. La Figure 1.20 représente
schéematiquement ce procédé.
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Figure 1.20. Représentation schématique du procédé de consolidation de lit de poudre par dépot de liant

Aprés nettoyage un traitement thermique est nécessaire. Une premiere phase consiste en un
déliantage, pour enlever la partie organique. Une seconde phase est dévolue au frittage de la
partie inorganique, la céramique, afin d’obtenir une bonne tenue mécanique et une densité
relative finale élevée.

Le procédé binder jetting a été utilisé dans des domaines et applications variés, pour produire
des piéces complexes de haute résolution géométrique. L’alumine (Al203) est la céramique la
plus étudiée pour ce procédé de fabrication car elle peut étre utilisée en tant que matériau
structural ou fonctionnel. En tant que matériau fonctionnel, elle peut servir pour des
applications électriques telles que pour la réalisation de filtres radiofréquences diélectriques
[40], par exemple. En tant que matériau structural, une étude portant sur 1’influence des
parameétres de fabrication (épaisseur des couches, taille des particules, et frittage) a permis
I’obtention de piéces ayant une densité relative post-frittage élevée, de 1’ordre de 96% [41]. Ces
résultats sont prometteurs pour la réalisation de protection des capteurs en environnements
hostiles, ou encore des structures en maille ou mousse pour des applications médicales. D’autres
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études portant sur les matériaux telles que le phosphate tricalcique (TCP, Ca3(POa)2, [42-50]),
I’hydroxyapatite (HA, Cas(POa4)3(OH), [51-65]), le composite silicium / carbure de silicium
(Si-SiC, [66-68]), le nitrure de silicium (SisN4, [69]), le titanate de baryum (BaTiOs, [70]) ou
encore le composite carbure de titane/dioxyde de titane (TiC/TiO2, [71-73]) ont été publiées.
Concernant le domaine dentaire, a I’heure actuelle les études s’intéressant a la fabrication de
protheéses, par le procédé de binder jetting, ne mettent en ceuvre que de la porcelaine [59,74,75],
dont la composition est détaillée dans le Tableau 1.4.

Tableau 1.4. Composition des porcelaines dentaires mises en ceuvre dans le procédé de binder jetting (% pds
pour % massique)

SiO2 (%o pds) | AlOs (% pds) | K20 (% pds) | Na20 (% pds)
55-61 13-16 11-15 4-6

1.2.i.c. Extrusion

La technologie du fil fondu aussi appelé FDM (pour Fused Deposition Modeling), inventé par
Scott Crump en 1989 [76], trouve son équivalent dans le domaine des céramiques en ayant
recours a une extrudeuse a vis ou a piston dans laquelle est introduite une pate chargée de
particules céramiques. La filiere d'extrusion, généralement de petit diamétre, est pilotée, pour
déposer un motif sur un support plan a partir d'un filament de pate. Cette opération est
renouvelée pour les plans supérieurs jusqu’a 1’obtention de 1’objet final. Il est possible d’utiliser
plusieurs filieres en paralléle afin de déposer des céramiques de natures différentes, comme
I’indique la Figure 1.21.

= FDM

|

Figure 1.21. Schéma du procédé de micro-extrusion comparable au fil fondu (FDM)

L’extrusion céramique se décompose en deux sous-familles : la technologie FDC (pour Fused
Deposition of Ceramics) et le Robocasting. La différence entre ces deux procédés est le milieu
dans lequel les particules céramiques sont dispersées. Dans le cas de la FDC, la poudre
céramique est dispersée dans un thermoplastique ou une cire, alors que pour le robocasting, il
n’y a pas ou peu de produit organique dans le mélange (solutions aqueuses fortement chargées
en solide).

Le procédé de robocasting a éete utilisé pour la réalisation de protheses dentaires en zircone
yttriée [77]. Une solution aqueuse contenant environ 47 % vol de zircone yttriee (3 % mol) et
approximativement 1 a 2 % de produits organiques (dispersant, agent de viscosité et gélifiant)
a été utilisée. La construction des protheses dentaires s’est effectuée a I’envers. En effet, pour
s’affranchir de I’utilisation de support, la surface la plus couvrante est construite en priorité, ce
qui permet d’auto-supporter I’ensemble de la piéce en construction. Le procédé de robocasting
induit une rugosité importante pour la surface externe. Comme 1’aspect esthétique est
primordial dans le domaine dentaire, pour contourner ce probléme de rugosité, un second
matériau peut étre mis en ceuvre pour jouer le role de support. Celui-ci est eliminé au cours du
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traitement thermique de déliantage/frittage qui suit la mise en forme. Il faut, toutefois contréler
parfaitement les deux dépots pour que 1’alignement entre les deux matériaux soit optimal et
ainsi obtenir une rugosité de surface appropriée.

1.2.i.d.  Stéréolithographie

Une derniére technologie de fabrication additive de céramiques utilise le principe de la
stéréolithographie (appelé SLA pour StereoLithography Apparatus) : lI'objet est construit en
couches successives en utilisant un laser (Figure 1.22) ou une LED UV qui polymérise une
formulation photosensible, composée de résine photoréticulable et de poudre céramique. Le
composite organique/minéral ainsi formé subit ensuite un traitement thermique afin d'éliminer
le polymére et procéder au frittage de la céramique. Le procédé peut utiliser un systeme DLP
(pour Digital Light Processing) qui permet la projection de ’image de la zone a insoler pour
construire couche par couche 1’objet cible, reposant sur 1’utilisation de miroirs orientables.

Le procédé global peut étre décomposé en quatre étapes. La premiére consiste a déposer une
couche de résine chargée en céramique a 1’aide d’une racle sur le plateau de fabrication.
L’épaisseur de la couche peut étre comprise entre 25 et 200 um. Cette épaisseur est définie
selon la réactivité de la résine vis-a-vis de la longueur d’onde d’insolation utilisée, souvent
égale a 365 nm. Aprés depot, le laser ou la LED UV insole la couche selon le motif souhaité.
Suite a I’insolation le plateau de fabrication descend de 1’épaisseur d”une couche puis les étapes
sont répétées jusqu’a I’obtention de la piece finale.

SLA

Figure 1.22. Représentation schématique du procédé de stéréolithographie muni d'un laser

Ce schéma est représentatif des équipements 3DCeram (laser) et Prodways (LED et DLP), mais
il existe une technologie légérement différente mise en place par Lithoz (LED et DLP)
représentée Figure 1.23. La construction des picces se fait a I’envers contrairement au procédé
précédemment expliqué. En effet, la machine est équipée d’une LED positionnée en bas puis
d’un support en verre fixe et enfin d’un plateau de travail mobile. La résine chargée est déposée
sur le verre et étalée par un systeme de racle. Le plateau de travail descend jusqu’a obtenir une
distance, entre le plateau et le verre, égale a I’épaisseur de couche souhaitée. La LED UV insole
I’image définie par le logiciel puis le plateau remonte et le procédé est répété jusqu’a la
fabrication de la piece désirée.
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Figure 1.23. Représentation schématique du procédé de stéréolithographie de Lithoz

Le procédé de mise en forme par SLA nécessite une formulation ayant un comportement
rhéologique sous contrainte rhéofluidifiant et pseudo-plastique, voire thixotrope idéalement.
Ainsi lorsque la résine chargée (ou pate) est raclée par le systeme, sa viscosité diminue et permet
un étalement lisse et homogene. Ensuite, lorsque la pate est laissée au repos, elle doit retourner
a son état initial pour pouvoir étre de nouveau raclée sans trop s’écouler. L’utilisation d’un
dispersant permet a la fois de charger correctement le systeme en solide, mais également, de
fluidifier le systeme d’intérét. L’ajout d’agent thixotrope peut étre utilisé si nécessaire.

A la fin de la construction, les piéces réticulées sont récupérées puis nettoyées a ’aide d’un
solvant et d’un jet d’air pour I’évacuation de la résine piégée dans les cavités. La piéce peut
ensuite étre déliantée, puis frittée, pour obtenir un objet dense.

Les systemes étudiés dans la littérature seront detaillés au paragraphe 1.3.iii.

1.2.ii. Avantages et limites

Chacune de ces quatre techniques décrites précédemment est adaptée a la fabrication de
céramiques techniques mais elles présentent des avantages et limites, répertoriés dans le
Tableau 1.5, a prendre en compte selon la céramique utilisée et I’application visée.
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Tableau 1.5. Avantages et limites des procédés de fabrication additive

Procédé de fabrication | Avantages Limites
Frittage selectif par | Frittage partiel ou total de la | Réactivité de la poudre vis-a-
laser piece vis de la longueur d’onde
Pas ou peu (court) de post | Puissance nécessaire
traitement thermique | importante

nécessaire, si procéde direct
Pas de solvant

Précision des formes
Manipulation de poudres
Surface brute granuleuse

Peut nécessiter une étape de
déliantage avant frittage si
indirect

Consolidation de lit de
poudre par dép6t de
liant

Pas de support nécessaire, la
poudre supporte la piéce
Réutilisation de la poudre non
lige

Faible codt de production
Fabrication rapide

Pieces de grand volume

Manipulation de poudres
Poudres avec une granulométrie
élevée

Nécessite  une étape de
déliantage avant frittage
Présence résiduelle de porosités
dans les matériaux

Extrusion

Procedé simple et peu colteux
Céramiques avec propriétés
mécaniques élevées

Pas de nettoyage

Précision dimensionnelle faible
Lien entre les couches

Vitesse limitée par le débit
d’extrusion

Rugosité importante

Stéréolithographie

Adaptée pour la fabrication de
céramiques techniques avec des
formes complexes

Propriétes mécaniques
comparables aux procédés
classiques de mise en forme
Temps de fabrication court
Reéutilisation de la résine
chargée non insolée

Réactivité de la poudre vis-a-
vis de la longueur d’onde
Absorption et diffusion de la
lumiére par la poudre

Nécessite  une étape de
déliantage avant frittage
Stockage et manipulation,
nécessite une protection contre
les UV

Une étude récente, menée par Lian et al. a mis en évidence 1’intérét de 1’utilisation du procédé
de stéréolithographie pour la fabrication de prothéses dentaires en zircone yttriée [78]. En effet,
les chercheurs ont comparé des prothéses fabriquées par SLA, SLS et usinées par CFAO d’un
point de vue de la dureté Vickers. La dureté la plus élevée a été obtenue pour une prothese
fabriquée par SLA comme le montre la Figure 1.24.

Dans ce mémoire,
stéréolithographie.

les céramiques developpées seront donc mises en forme par
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Figure 1.24. Dureté Vickers de protheses dentaires en zircone selon la technique de fabrication [78]

|.3. STEREOLITHOGRAPHIE ET FORMULATIONS CHARGEES
PHOTORETICULABLES

Le procedé de stéréolithographie fait intervenir le phénoméne de photopolymérisation qui
traduit la polymeérisation induite par une source lumineuse. Ce terme est utilisé pour des
systemes contenant des monomeres et/ou oligomeres conduisant a la formation d’un polymeére
sous I’action de la lumiére. Dans le cas de la stéréolithographie la source lumineuse a une
longueur d’onde fixe et fait partie de la gamme des UV. La réaction est appelée polymérisation
photoinduite.

La polymérisation commence par la création d’un radical (R) ou d’un ion (I) par irradiation
UV, capable de se fixer sur un monomere (M), qui entraine la polymérisation en chaine.
Lorsque la réaction ne fait intervenir que des monomeres, la réaction est une polymérisation ;
lorsqu’elle implique des chaines macromoléculaires, il s’agit d’une réticulation. Lorsque le
systeme est constitué de monomeres ou oligomeres multifonctionnels, la réaction conduit a un
polymere tridimensionnel et non pas a un polymere linéaire. Les monomeres utilisés peuvent
étre de type radicalaires (par exemple les acrylates) ou de type cationiques (par exemple les
époxys). Ces deux systemes ont des vitesses de conversion sous irradiation différentes. Les
acrylates se convertissent plus vite que les époxys. En effet, les systemes contenant des époxys
ont besoin d’un temps de repos allant jusqu’a 24h pour étre convertis en totalité. Par
comparaison, les acrylates polymérisent en quelques secondes.

1.3.i. Les résines photoréticulables en stéréolithographie

Les monomeres, oligoméres ou prépolymeéres communément utilisés ne produisent pas
d’espéces réactives pour initier la réaction en chaine sous insolation UV. Il est donc nécessaire
d’ajouter un photoamorceur (A), aussi appelé photoinitiateur, dans le systéme afin d’absorber
le rayonnement lumineux en vue de produire des espéces réactives. Pour que le systéme soit
efficace, il est nécessaire que le spectre d’absorption du photoinitiateur inclut la longueur
d’onde utilisée dans le procéde de stéréolithographie. Son role est primordial car il induit la
réaction de photopolymeérisation par une étape de photoinitiation qui fait intervenir des procédés
photophysiques et photochimiques. Cette étape, appelée réaction de polymérisation
photoinduite, est décrite par la Figure 1.25.
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uv
I (photoinitiateur) = Etat excité = Espeéces réactives (ex radical R*)
R*+ M — RM*® w» Polymeére
Figure 1.25. Réaction de polymérisation photoinduite

Il existe deux types d’amorgage selon le photoinitiateur employé : 1’amorgage radicalaire et
I’amorgage cationique [79,80].
1.3.i.a.  Amorcage radicalaire

L’amorcage radicalaire est le plus utilisé et consiste a créer des radicaux dans le milieu selon
un mécanisme de coupure ou d’arrachement d’hydrogeéne ou de transfert d’un électron puis
d’un proton. Le mécanisme de la réaction de polymeérisation est alors décrit par la Figure 1.26.

h
A3 134" 5 R

Amorcgage {
R*+M — RM*®

RM*+M —» RMM*®
Propagation { :
RMy +M - RMy.,

Terminaison RM;, + R'M;, - RM, R’

Figure 1.26. Mécanisme de polymérisation avec amorcage radicalaire
Il existe quatre voies photochimiques pour produire les radicaux, appelées photoprocédés :

1. La réaction de photoscission, aussi appelé clivage : clivage o (procédé de
photoscission Norrish I), ou clivage 3

Clivage o :
uv ¥
Rz@co—Alky\—R3 — E’S‘;‘Esd . RZOCO- + Alkyl—Rs
Arylalkyl ketone Active free radicals
Clivage 3 :
uv .
R—@’COCCIB - R(/ Yo ccl, +
a-Trichloromethyl a-Carbon Chlorine
ketone radical radical

2. L’abstraction intermoléculaire d’hydrogéne

N\ Nop o
C=0+DH— C —OH+D
A /

3. L’abstraction intramoléculaire d’hydrogéne v, appelé procédé Norrish IT

Ly

O H OH
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4. Le transfert d’un électron suivi du transfert d’un proton

AN A ®
C=0+ IN— — \C'-—Oe‘ 'N/—
/ >__ /
H H

Charge transfer complex (CTC)

N s /
— C—OH =
. +N

L’efficacité du photoprocédé a une influence non négligeable sur la conversion du monomeére
et le poids moléculaire du polymere formé. Les photoamorceurs radicalaires peuvent étre
classés selon deux types: type | et type Il. lls se différencient alors selon leur mode de
décomposition.

Les photoamorceurs de type | utilisent le photoprocédé de Norrish | (photoprocédé 1) avec la
décomposition des cétones aromatiques excitées dans leur état triplet. Le radical benzoyle créé
est trés réactif avec les monomeres acryliques. De plus, les fragments radicalaires peuvent
participer a I’amorgage de la polymérisation. Il s’agit des photoamorceurs les plus efficaces.

Les photoamorceurs de type Il sont des cétones qui fonctionnent avec un co-amorceur par
arrachement d’un atome d’hydrogéne a partir de leur état excité triplet. Cet arrachement peut
se produire en une étape lorsque le donneur d’hydrogéne est un éther ou un alcool
(photoprocédés 2 et 3). La majeure partie du temps, 1’arrachement a lieu en deux étapes lorsque
le co-amorceur est une amine. Le mécanisme débute par le transfert d’un électron de I’amine a
la cétone, qui est suivi d’un transfert de proton (photoprocédé 4). Le radical cétyle n’est pas a
’origine de I’amorgage, il disparait par couplage avec un autre radical. La réaction est amorcée
par les radicaux issus du co-amorceur.

Ces photoamorceurs (aussi appelés photoinitiateurs) sont efficaces pour des longueurs d’onde
comprises entre 500 et 300 nm. Cependant, le dioxygéne inhibe la réaction de
photopolymérisation radicalaire car il désactive les états excités de I’amorceur et il forme des
radicaux peroxydes RO; qui sont inactifs. Afin de contrer cette inhibition, il est possible
d’utiliser des solutions visqueuses telles que des oligoméres dans lesquels la diffusion du
dioxygeéne est ralentie, ou de travailler sous atmosphere neutre (sans O). Dufaud et Corbel ont
mis en évidence I’influence néfaste de I’oxygene sur le taux de conversion d’une résine acrylate
(Figure 1.27) [81].
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Figure 1.27. Conversion d'une résine acrylate (TATMP pour triacrylate de triméthylolpropane) en fonction de
la densité d’énergie en présence ou non d’oxygéne 02 [81]
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Les monomeres utilisés avec ’amorcage radicalaire sont principalement des monomeéres
comportant des insaturations vinyliques tels que les acrylates, les méthacrylates ou encore les
polyesters insaturés.

Les photoinitiateurs qui absorbent au-dessus de 400 nm, tels que les oxydes de phosphine de
type I, ont une teinte jaune. Leur scission produit deux radicaux qui n’absorbent pas au-dessus
de 400 nm. Cela signifie que la couleur jaunatre disparait peu a peu avec la scission du
photoinitiateur. Ce phénomene est appelé photoblanchiment (photobleaching en anglais) et a
deux avantages. D’une part, tant que le rayonnement UV pénetre le film, celui-ci devient
transparent, ce qui permet aux UV de pénétrer plus profondément et donc d’obtenir des films
polymérisés de grande épaisseur. D’autre part, une exposition continue a la lumiére visible ou
proche des 400 nm permet au film polymérisé de blanchir et donc d’obtenir une piéce incolore.
Ces photoinitiateurs sont donc intéressants pour I’obtention d’épaisseurs de polymérisation
élevées [82].

1.3.i.b.  Amorcage cationique

L’amorgage cationique est obtenu par la formation d’espéces actives de types acides forts, qui
apparaissent par I’irradiation d’espéces de type sels d’onium. Ce type d’amorcage est moins
utilisé car moins efficace. L’ajout de photosensibilisateurs, comme par exemple des
thioxanthones ou anthraceénes permet d’améliorer ’efficacité des sels d’iodonium grace a des
réactions de transfert d’électrons. Le mécanisme de polymérisation cationique est similaire au
mécanisme radicalaire. La phase d’amorgage permet la production des cations qui réagissent
comme les radicaux. Le cation provient du sel et il s’agit de I’espéce qui absorbe le
rayonnement. Sa structure contréle donc 1’absorption UV pour des longueurs d’onde
généralement inférieures a 300 nm. Cependant, c’est la nature de I’anion produit qui détermine
la force de I’acide formé durant 1’étape de photolyse et donc ’efficacité d’amorgage. Plus
I’anion est gros, plus la liaison avec le proton est faible et donc plus I’espéce cationique qui
propage la polymérisation est active. Le mécanisme de décomposition est complexe, la Figure
1.28 en présente une version simplifiée pour le sel de diaryliodonium.

Arl*"MX; + Ar*

hv
Ar I*MX; = [Ar I*MXZ]* -
2 n = [Ar a2 {Arl + ArtMX;

} S HMX,

Figure 1.28. Représentation simplifiée de la décomposition UV du sel de diaryliodonium

Les différences, entre I’amorgage radicalaire et ’amorgage cationique, résident dans 1’absence
du mécanisme de terminaison car les cations ne réagissent pas entre eux et dans 1’insensibilité
de I’oxygene sur la polymérisation.

Dans le cas de I’amorcgage cationique, les monomeres concernés sont les époxydes, ou
I’amorceur se fixe a I’oxygene en ouvrant le cycle de I’époxyde, et les éthers vinyliques, ou
I’amorceur se fixe sur un carbone de la double liaison non li¢ a I’oxygene.

1.3.ii. Interaction lumiére-particule

Lorsqu’un rayonnement électromagnétique entre en contact avec une particule solide, plusieurs
phénomeénes interviennent : réfraction, réflexion, diffraction, absorption et transmission. Les
phénomenes de réfraction, réflexion, diffraction et absorption interviennent dans la diffusion
de la lumiere (Figure 1.29). La longueur d’onde A et le diamétre de la particule d définissent le
phénomeéne régissant la diffusion grace au parametre adimensionnel f selon 1’équation (1.7).
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Figure 1.29. Phénoménes de diffusion de la lumiere lors de I'interaction avec une particule

d
b=
B < 0,3 = Diffusion de Rayleigh (L.7)

0,3 < B <30 = Réfraction et absorption
B > 30 = Diffraction de Fraunhofer

Dans le procédé de stéréolithographie, les phénoménes de diffusion et d’absorption sont
primordiaux. La Figure 1.30 est une représentation schematique de ces deux phénomeénes.
Chaque particule posséde ses propriétés optigues, en fonction de sa nature et de sa taille.

n;
Lumiere Lumiere Lumiere
incidente absorbée diffuse
(UV)

B, Vo2

> e MY S—

—’—' / \

74 \\\\“

Figure 1.30. Représentation schématique de la diffusion et de I'absorption de la lumiére incidente UV par une
particule de céramique dans une résine sensible aux UV, d’indice de réfraction n1 et nz respectivement

1.3.ii.a.  Absorption de la lumiere

L’absorption est la capacité d’un matériau a transférer 1’énergie des photons qui I’impactent a
ses atomes et molécules. La quantité d’énergie transférée de la lumiére incidente a la matiére,
par rapport a 1’énergie totale incidente, est appelée absorption (A). L’absorption peut étre
calculée a partir de la réflexion (R) et de la transmission (T) selon 1’équation (1.8).
A=1—-R-T
(1.8)

L’absorbance (Abs) permet également de calculer la quantité d’énergie transférée par le rayon
incident a 1’objet illuminé. Lorsque 1’absorbance est interprétée comme une atténuation de la
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lumiére incidente par I’objet, le terme employé est densité optique de I’objet. La relation entre
I’absorbance et la transmission ou la réflexion est décrite par 1’équation (1.9).Dans ce cas, la
réflexion est considérée nulle pour des échantillons transparents, ou la transmission est
considérée nulle pour des échantillons hautement réfléchissants.

Abs = —logqo(T) ou Abs = —logyo(R) (1.9)

Le coefficient d’absorption « est le taux pour lequel la lumiére est absorbée lorsqu’elle traverse
le matériau, et est définit selon 1’équation (1.10).

Abs log10(T)
=TT (1.10)

a =

avec : [ la longueur du matériau que la lumiere traverse.

Ce coefficient peut egalement étre exprimé en fonction de la partie imaginaire k (ou coefficient
d’extinction) de I’indice optique 71 3, et de la longueur d’onde A de la lumiére incidente selon
I’équation (1.11).

4tk
a=—— (1.11)

Ainsi, plus la partie imaginaire de I’indice optique du matériau sera €levée plus le coefficient
d’absorption sera grand.

L’absorption de la lumiere par la particule joue un réle important dans le procédé de
stéréolithographie. En effet, si la particule de céramique absorbe tout ou partie du rayonnement
UV, le photoamorceur ne regoit pas suffisamment de rayonnement et donc d’énergie nécessaire
pour amorcer la polymérisation, pour un temps donné. Il faut alors augmenter le temps de
polymérisation et/ou I’intensité du rayonnement et donc 1’énergie afin de pouvoir amorcer
efficacement la polymeérisation.

Sun et Zhang ont étudié 1’influence des parameétres de la poudre céramique (nature des
particules, taille des particules, indice de réfraction ou encore coefficient d’absorption de la
poudre) sur la profondeur et le rayon de polymérisation d’une résine chargée, dans le cas d’une
machine équipée d’un laser, a ’aide d’un mod¢le numérique* [83]. Ces deux parametres que
sont profondeur et rayon de polymérisation (respectivement curing depth et curing radius)
définissent la résolution spatiale du procédé (Figure 1.31).

@

«—>
<+——— Résine réticulée

<—— Résine photoréticulable

Figure 1.31. Représentation schématique du rayon de polymérisation ou curing radius @ et de la profondeur
de polymérisation ou curing depth @, valable pour un équipement de stéréolithographie équipé d’un laser

871 = n — ik avec n I’indice de réfraction et k le coefficient d’extinction

4 Simulation Monte-Carlo pour la diffusion de la lumiére et méthode des différences finies pour la
photopolymérisation
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Afin d’avoir une haute résolution spatiale, la profondeur et le rayon doivent étre les plus faibles
possibles, ce qui assure, dans un méme temps, une cohésion des différentes couches dans
I’ensemble de la piece. L’augmentation du coefficient d’absorption linéique molaire (en
m2mol?) de la poudre va engendrer une diminution du rayon et de I’épaisseur de
polymérisation comme 1’indique la Figure 1.32. Cette évolution est, normalement, bénéfique
pour augmenter la résolution. Cependant, une diminution trop importante de I’épaisseur
polymeérisée devient néfaste pour le procédé.
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Figure 1.32. Epaisseur de polymérisation (curing depth) et rayon de polymérisation (curing radius) en
fonction du coefficient d'absorption de la poudre [83]

1.3.ii.b. Diffusion de la lumiére

Il existe deux types de diffusion de la lumiére : la diffusion élastique et la diffusion inélastique.
La diffusion de la lumiere, intervenant dans le procédé de stéréolithographie, est liée a la taille
et la forme des particules dans le systéme photoréticulable. 11 s’agit donc de diffusion élastique.

La diffusion élastique, aussi appelée diffusion de Mie et Rayleigh est responsable de la couleur
bleue du ciel. Lord Rayleigh fut le premier a établir une théorie quantitative quant a la diffusion
élastique de la lumiere par des particules solides et/ou liquides, lorsque le diamétre d de la
particule est petit par rapport a la longueur d’onde A du rayonnement incident. Il a déterminé
I’équation (1.12) de I’intensité de la lumiere diffusée par le doublet induit par la lumiere sur ces
particules ayant un volume individuel v.

9r2p? (mz -1

I'=logpama\mr 12

2
) (1+ cos?0) (1.12)

avec : 6 I’angle de diffusion, R la distance entre la particule diffusante et le point d’observation
et m P’indice relatif de réfraction de la particule dans le milieu environnant.

Ce qui signifie que, plus la longueur d’onde est courte, plus la diffusion se manifeste de manicre
significative. A contrario, des particules de taille importante diffusent la lumiére sans
dépendance a la longueur d’onde. Rayleigh a étendu sa théorie aux particules de toutes tailles
et formes, tant que 1’indice de réfraction des particules est comparable a I’unité.

En 1908, G. Mie publie une théorie de diffusion de la lumiere pour une sphére absorbante
isotrope de taille arbitraire. Sa théorie est plus genérale que celle de Rayleigh car il inclut les
corps absorbants, alors que la théorie de Rayleigh est un cas particulier de la théorie de Mie.
C’est pour cette raison que la diffusion de la lumiére par des particules larges d > 1/3 est
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appelée diffusion de Mie, alors que pour des particules plus fines, elle est nommeée diffusion de
Rayleigh.

La diffusion de la lumiére par les particules solides présentes dans la résine chargée est le
deuxiéme phénomeéne optique important a prendre en compte dans le procédée de
stéreolithographie. En effet, elle va gouverner la résolution spatiale du procédé. Plus la diffusion
sera importante plus la résolution spatiale sera faible. Cette diffusion sera aussi d’autant plus
grande que la différence d’indice de réfraction entre la charge céramique et la résine sensible
aux UV, sera grande. Pour limiter ce phénomene, il est donc préférable d’adapter la charge
lorsque cela est possible, ou alors d’adapter la résine a la charge, pour diminuer cette différence
d’indice de réfraction. La Figure 1.33 présente 1’évolution de 1’épaisseur et du rayon de
polymérisation en fonction de 1’indice de réfraction de poudres quelconques dispersées dans
une résine dont I’indice de réfraction est égal a 1,4. Plus la différence entre les indices de
réfraction augmente, plus le rayon de polymérisation augmente et la profondeur de
polymérisation diminue.

-

; ﬁl:u- ®  Curing radius
= A& Curing depth
2 704 &

=11} T &

Z 80

= 50 a

= - -
e 71

= B+ .
7 .

s B

= 5 -

':’ 4 _- L]

' T

Y Y T T T y T y T Y
14 1.6 18 2.0 22 2.4 2.6 2.8
Refractive Index of powder

Figure 1.33. Evolution de I'épaisseur et du rayon de polymérisation en fonction de I'indice de réfraction de
poudres pour une résine d'indice de réfraction égal a 1,4 [83]

La Figure 1.34 présente, quant a elle, 1’évolution de I’épaisseur et du rayon de polymérisation
en fonction de I’indice de réfraction de la résine candidate pour une poudre dont I’indice de
réfraction est égal a 2,4. Une augmentation de I’indice de réfraction de la résine est bénéfique
au vu de l’augmentation de D’épaisseur polymérisée et de la diminution du rayon de
polymeérisation.
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Figure 1.34. Evolution de I'épaisseur et du rayon de polymérisation en fonction de I'indice de réfraction de la
résine candidate pour une poudre d'indice de réfraction égal a 2,4 [83]

1.3.iii. Les résines photoréticulables chargées en particules céramique

1.3.iii.a. Formulations étudiées dans la littérature

Les céramiques étudiées en stéréolithographie sont utilisées dans différents domaines
d’applications, telles que les technologies de 1’information et de la communication, la santé ou
encore I’industrie du luxe [84]. La formulation d’une résine photosensible chargée en
céramique nécessite différents produits. Les pieces céramiques réalisées par stéréolithographie
subissent apres fabrication un cycle de déliantage afin d’éliminer le liant, autrement dit la résine,
puis un frittage pour consolider/densifier la piéce. Pour conserver une bonne cohésion et donc
une bonne tenue mécanique de 1’objet céramique délianté et une densité post-frittage élevée, le
taux de chargement en poudre de la formulation doit étre préférablement supérieur ou égal a 45
% en volume.

Le matériau le plus étudié est I’alumine [85-96] car ses propriétés optiques permettent de mettre
facilement en ceuvre le procédé de stéréolithographie. Les travaux menés par 1’équipe de
Chartier [97,98] ont mis en évidence I’influence de I’indice de réfraction sur la conversion des
résines chargées en particules céramiques. En effet, I’indice de réfraction a 365 nm de I’alumine
(n=1,787), comme celui de lasilice (n = 1,564), étant faible, et donc proche de celui des résines
acrylates généralement utilisées (n de I’ordre de 1,5), la conversion de la résine chargée avec
ces deux especes est plus importante que celle de la résine chargée en zircone (n = 2,249) ou en
carbure de silicium (n = 2,553 pour des longueurs d’onde comprises entre 467 et 691 nm),
comme le montre la Figure 1.35. Plus I’indice de réfraction de la céramique est proche de celui
de la résine, plus la conversion sera importante sous insolation UV. La diminution du taux de
conversion sera également d’autant plus importante que le taux de chargement sera éleve.
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Figure 1.35. Evolution de la conversion en fonction de la charge et du taux de charge pour une source Hg-Xe
centrée autour de 365 nm et une intensité lumineuse de 5,3mW.cm2 [98]

Tout comme I’alumine, la silice SiO2 posséde un indice de réfraction proche de celui des résines
employées. Elle a été utilisée pour étudier I’influence de différentes formulations organiques
sur les parametres de fabrication et les pieces frittées obtenues au final. Wozniak et al. ont ainsi
mis en évidence I’influence du monomere sélectionné sur la transparence dans le visible et du
type de photoinitiateur sur la tenue mécanique des piéces [99]. La nature du photoinitiateur s’est
¢galement révélée importante pour ’obtention de piéces transparentes. Parmi les trois
photoinitiateurs retenus, seul le Genocure LTM a mené a I’obtention de pieces transparentes
avec une bonne tenue mécanique. Cette étude a également mis en évidence un critére important
pour le chargement d’une poudre dans une résine. Une diminution de la différence d’indice de
réfraction provoque une diminution des forces d’attraction entre les particules. En effet, les
propriétés du milieu de dispersion, ici la résine photoréticulable, peuvent jouer un réle
significatif dans la réduction de I’attraction de Van der Waals entre les particules. L’attraction
de Van der Waals pour deux sphéres identiques de rayon r et séparées d’une distance h, peut
étre exprimée en fonction de la constante d’Hamaker effective A, selon I’équation (1.13).

Voaw = - (h «
vaw = (h<r) (1.13)

La constante d’Hamaker effective, quant a elle, s’exprime selon I’équation (1.14).

2
() )

em + & (n2, + n3)3/2 (1.14)

avec : ¢ la constante diélectrique, n I’indice de réfraction et a et b des constantes. Les indices m
et p se réferent respectivement au milieu (la résine) et a la poudre, respectivement.

Ainsi, un systeme contenant des monomeres ayant des indices de réfraction proche de SiO; a
permis un chargement de la phase solide jusqu’a 40 % en volume. Cependant, ce critére n’est
pas suffisant pour s’assurer d’'une bonne dispersion de la poudre dans la résine. Un second
critére a considérer concerne alors les interactions hydrophobe/hydrophile entre la résine et la
charge.

Les travaux menés par 1’équipe de Chartier ont également mis en évidence I’influence de la
taille des particules céramiques sur le taux de conversion, pour des charges allant jusqu’a 40 %
en volume (Figure 1.36). Ainsi plus les particules sont fines et le chargement élevé, plus la
conversion est faible.
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Figure 1.36. Evolution de la conversion en fonction de la taille des particules d’alumine (Al03) et du taux de
charge pour une source Hg-Xe centrée autour de 365 nm et une intensité lumineuse de 5,3mW.cm2 [98]

En 2003, le C.T.T.C. (Centre de Transfert de Technologies Céramiques) a déposé un brevet
concernant le procédé de stéréolithographie adapté a des formulations contenant de 1’alumine
(Al203), de I’hydroxyapatite (HA, Cas(PO4)3(OH)) ou encore de la zircone (ZrOz) [100]. Cette
derniere est candidate pour la fabrication de pieces, pour le domaine dentaire, par le procédé de
stéréolithographie, en vue de remplacer notamment I’armature métallique employée pour la
réalisation des bridges. L’utilisation de la zircone permet alors de supprimer la coloration grise
imputable au métal et donc d’obtenir un meilleur aspect esthétique. De plus, le procédé de
stéréolithographie apporte également une meilleure résolution spatiale. Le Tableau 1.6
répertorie les différents constituants des résines détaillées dans ce brevet.

Tableau 1.6. Composition des résines chargées brevetée par le C.T.T.C. en % volumique par rapport au
volume total

Résine chargée A Résine chargée B Résine chargée C
Al,03 62 % HA 59 % Zr0, 49 %

Diacryl 101 29,6 % CN503 28,4 % CN503 30,6 %
Irgacure 369 0,07 %

Photoinitiateurs Irgacure 651  0,1%  lrgacure 651 1% Irgacure 819 0,06 %

Irgacure 907 0,06 %
Beycostat A259 4,7% Beycostat C213 4,5% Beycostat C213 5,5 %
PEG 300 6,3 % PEG 300 7.1% Dibutylphtalate 4,6 %

Rad 2100 2,8%
Rad 2500 29%
Glide 450 29%

Foamex N 1%

L’agent plastifiant utilisé dans les différentes formulations permet de réduire, voire supprimer,
les contraintes mécaniques générées dans la piece lors de la polymérisation, et donc la
fissuration potentielle inhérente lors de I’étape de frittage. Les agents de rhéologie et 1’anti-
mousse, sont, quant a eux, utilisés afin d’optimiser I’étalement des couches par la racle lorsque
les épaisseurs de couche sont fines, de ’ordre de 25um. En effet, pour des épaisseurs de ce
type, des phénomeénes d’arrachements locaux ou de manques locaux de résine chargée peuvent
étre constatés. Ces phénomenes conduisent a la génération de défauts dans la piece frittée.
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1.3.iii.b. Parametres contrdlant le procédé de fabrication

Pour fabriquer des piéces par stéréolithographie avec des résines chargées de particules
céramiques, chaque couche doit recevoir une dose d’énergie suffisante a ’activation des
photoinitiateurs. Le temps d’insolation par couche nécessaire pour 1’obtention d’une piéce est
directement lié a la sensibilité de la résine aux UV, nommée D, (pour Depth penetration) et a
la dose critique d’énergie Ec. La sensibilité de la résine D, dépend du matériau utilisé et de la
longueur d’onde d’insolation. La loi de Beer-Lambert (équation (1.15)) décrit la diminution
exponentielle de la densité d’énergie provoquée par les interactions entre les résines non
chargeées et le faisceau UV.

E = E; xexp(—az) (1.15)
avec : E la densité¢ d’énergie transmise lors de la traversée d’un milieu d’épaisseur z et de
coefficient d’absorption «a et E; la densité d’énergie du faisceau incident.

Dans le cas de la photopolymérisation, cette loi peut étre modifiée pour exprimer 1’épaisseur
polymeérisée Cq (pour Curing depth) en fonction de la densité d’énergie critique E¢ nécessaire,
selon 1’équation (1.16).

1 | E;
Ca = 2" n(E—c) (1.16)

En présence de particules non réactives en suspension dans la résine photoréticulable, le
phénomeéne de diffusion du faisceau incident intervient. Ce phénomene, détaillé précédemment
(paragraphe 1.3.ii.b), affecte alors 1’épaisseur polymérisée et la résolution. Son influence est
prise en compte par le facteur appelé Dy, qui correspond a la profondeur de pénétration du
faisceau incident. Ainsi, 1’épaisseur de polymérisation Cq peut étre reliée a la profondeur de
pénétration et a la densité d’énergie critique E¢ selon I’équation (1.17), connue sous le nom
d’équation de Jacobs [101].

E;
Ca= Dy+In (E—) (1.17)

c

1.3.iv. Avantages et limites du procédé de stéréolithographie

Le procédé de stéréolithographie présente de nombreux avantages notamment lorsqu’il est
équipé d’un systeme DLP permettant 1’insolation d’une ou plusieurs image(s) sur une surface.
Dans ce cas, il est possible d’envisager la construction de plusieurs pieces en paralléle, et donc
de réduire les temps de fabrication en comparaison d’autres techniques de fabrication. En effet,
pour un méme temps d’insolation par couche, le systtme DLP permet la fabrication de
différentes pieces aux géométries variées, alors que la fabrication soustractive ne peut usiner
qu’une piece a la fois.

De plus, ce procédé permet de mettre en forme différents matériaux tels que des céramiques
(alumine, silice, zircone, hydroxyapatite,...) ou des métaux (titane, inconel, cuivre,...).
Cependant, les équipements de stéréolithographie sont équipés, la majeure partie du temps, de
laser ou LED UV ayant une longueur d’onde de 365nm. Hors, a cette longueur d’onde, les
propriétés optiques de certaines céramiques peuvent limiter voire empécher la polymérisation
si ’absorption et/ou la diffusion du rayonnement incident sont trop importantes. D¢s lors,
I’obtention de pieces par le procedé de stéréolithographie peut nécessiter la mise en place de
temps d’insolation longs (supérieurs a deux secondes) pour des épaisseurs tres fines (inférieures
a 30 um). Ainsi, I’utilisation d’une LED ou d’un laser UV avec une longueur d’onde de 365
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nm peut étre une limite considérable. Une solution éventuelle consisterait a utiliser une longueur
d’onde plus adaptée au matériau. L’équipement Lithoz, notamment, permet de travailler a deux
longueurs d’onde : 365 et 395 nm. Il faut cependant optimiser le photoinitiateur pour permettre
la création des radicaux a la longueur d’onde souhaitée. Il est a noter, également, que
I’utilisation de photoinitiateur, réagissant a la longueur d’onde de 365 nm par exemple,
nécessite de travailler dans un environnement protégeé de la lumiere naturelle ou de la longueur
d’onde de travail.

Une seconde limite intervient lors du traitement thermique des piéces pour obtenir le matériau
souhaité, notamment du point de vue du déliantage, 1’étape de frittage étant souvent déja connue
ou maitrisée. Le déliantage des piéces peut conduire a des fissurations liées a un dégagement
trop brutal des résines polymérisées, ou encore a une polymérisation trop importante induisant
des contraintes internes qui se relachent principalement lors du frittage. Ainsi, une formulation
considérée optimale pour la réalisation de piéces (conversion et épaisseur des couches éleveées,
cohésion des couches, résolution spatiale élevée,...) peut empécher I’obtention de pieces denses
apres traitement thermique. Il est donc parfois nécessaire de modifier la formulation et de
recommencer le processus au départ, car il est difficile, pour I’instant, d’anticiper le résultat.

A notre connaissance, peu d’études approfondies sur les formulations sont présentent dans la
littérature, notamment pour la stéréolithographie munie d’un syst¢éme DLP. La majorité des
publications présentent les formulations et les piéces construites sans indiquer les parametres
précis recherchés pour la formulation et comportent peu de caractérisations.

Pour finir, un point non négligeable concerne le recyclage de la matiére non insolée lors de la
fabrication. En effet, a la fin du procédé, la résine chargée non insolée peut étre récupérée et
réutilisée dans le procédé, si et seulement si, les propriétés rhéologiques, principalement, le
permettent. Ce recyclage permet de réduire considérablement la perte de matiere en
comparaison de la fabrication soustractive, par exemple.
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Chapitre 11 - Synthéese d’un matériau composite
pour le dentaire

Ce chapitre a pour objectif de présenter la relation entre synthése et propriétés
microstructurales. Une premiére partie est consacrée a la présentation des syntheses étudiées,
avec une description des étapes clés. La comparaison des deux voies retenues, en vue de
sélectionner la plus prometteuse, est détaillée dans une seconde partie. Enfin, 1’étude des
propriétés microstructurales en lien avec les traitements thermiques (calcination et frittage),
portant sur la méthode de synthese sélectionnée, est présentée.
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I1.1. SYNTHESE DE LA POUDRE COMPOSITE

Au regard des différentes compositions étudiees pour le composite Ce-TZP — Al>Oz (I.1.i.c), il
a été choisi de travailler sur de la zircone commerciale (CEZ-12, Daiichi Kigenso Kagaku
Kogyo CO., LTD), dopée a 12 % molaire (12 % mol) en cérine (CeO,), a laquelle sera ajoutée
la phase d’alumine via I’utilisation d’un précurseur organique. Les précurseurs organiques de
I’alumine sont nombreux : le nitrate d’aluminium, sulfate d’aluminium ou encore isopropoxyde
d’aluminium. Les résultats préliminaires menés dans le cadre de cette thése sur le sulfate
d’aluminium n’étant pas concluants, ils ne seront pas présentés dans ce manuscrit.

Les synthéses étudiées dans ce chapitre font donc intervenir le nitrate et I’isopropoxyde
d’aluminium. L’utilisation du nitrate est connue dans la méthode Pechini qui permet la
formation d’oxydes a basse température (entre 600°C et 800°C) [102]. L’isopropoxyde
d’aluminium (IPA), quant a lui, a été étudi¢ dans différentes publications en vue de produire de
I’alumine [103-109].

L’utilisation de ces méthodes de synthése par voie chimique a pour but I’obtention d’un
mélange homogene entre le précurseur d’alumine et la poudre de zircone cériée, homogénéité
maintenue aprés 1’étape de calcination au niveau des phases alumine et zircone. Cette
homogénéité est nécessaire pour que le composite une fois fritté présente des propriétés
mécaniques optimales en lien avec une microstructure idéale. Il est a noter que le taux d’alumine
incorporeé doit étre compris entre 0 et 50 % en volume pour garder une phase majoritaire de
zircone. Dans notre étude, le taux d’alumine ajouté a été fixé a 30 % en volume (30 % vol). En
effet, pour ce taux, Tsukuma et al. ont montré que les propriétés mécaniques étaient les plus
prometteuses (paragraphe I.1.i.c et Figure 1.8).

11.1.i. Méthode Pechini modifiée

La méthode Pechini est une synthése sol-gel permettant 1’obtention d’oxyde a partir d’un
précurseur organique. Cette méthode a été brevetée en 1967 par M. Pechini [110]. Sa mise en
ceuvre est simple et permet la synthése de poudres nanocristallines, la fabrication de matériaux
massifs ou encore I’obtention de couches minces [111].

La méthode repose sur la réaction de polyestérification. Les sels de métaux sont mis en solution
en proportion steechiométrique avec un acide carboxylique. L’acide le plus utilisé est 1’acide
citrique car il est stable en solution et la présence de citrate permet la chélation des cations
métalliques pour former un complexe. Apres formation des citrates métalliques, de 1’éthyléne
glycol est ajouté. La solution est alors chauffée a reflux pour permettre 1’amorcage de
’estérification et 1’évaporation de 1’eau permet le déplacement de 1’équilibre réactionnel vers
le polyester, avec formation de liaisons covalentes. Le gel obtenu apres séchage contient donc
les métaux complexés. Une étape de calcination ultérieure permet la conversion en oxyde. Dans
la bibliographie, les conditions idéales opératoires d’une synthése Pechini type ne sont pas
proprement définies. Il est nécessaire de les adapter, au cas par cas, afin d’obtenir la poudre
d’oxyde voulue avec les propriétés physicochimiques (taille des particules, surface spécifique,
porosité résiduelle, phases...) souhaitées.

Dans notre cas, la poudre composite finale (70 % vol zircone cériée + 30 % vol alumine) est
obtenue en mélangeant la solution contenant les ions métalliques d’aluminium et la poudre de
zircone cériée sous agitation magnétique. La synthese a été réalisée selon les étapes résumees
Figure I1.1. La solution contenant les ions métalliques est obtenue en dissolvant, dans I’eau
déionisée, le nitrate d’aluminium (AI(NO3)3-9H-0, pureté > 98%, Sigma-Aldrich) et 1’acide
citrique (CsHgO7, pureté > 99,5%, Sigma-Aldrich). La quantité de nitrate d’aluminium (M) a
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dissoudre est calculée de fagon a obtenir 30 % en volume d’alumine dans le composite apres
calcination. La quantité d’acide citrique (AC) est ajoutée afin d’avoir un rapport M : ACde 1 :
3. Aprés dissolution complete des deux espéces, 1’éthylene glycol (EG, C2HeO2, pureté >
99,5%, Honeywell) est ajouté pour avoir un rapport M : EG de 1 : 12. Ces différents rapports
sont définis afin de s’assurer de la complexation totale des citrates d’aluminium et de la
polyestérification. Lors de 1’ajout de I’éthyléne glycol, le montage a reflux est chauffé a 135°C
pendant 2h, permettant ainsi I’évaporation compléte des nitrates. La poudre de zircone est alors
incorporée, puis le mélange est placé dans un creuset en alumine. Le séchage de la solution
menant a la formation du gel par évaporation de I’eau s’effectue dans une étuve a 80°C pendant
une nuit. Le gel obtenu est alors calcing, sous air, avec une rampe de montée en température de
1°C/min puis un palier de 30 min a 250°C, suivi d’un palier de 2h a 600°C. Le premier palier
permet I’évacuation d’une partie des produits organiques. Le second palier permet la formation
de la phase alumine [102]. Aprés calcination, la poudre récupérée est désagglomérée au mortier
et pilon. Cette synthése a été nommée Pec V1.

Dissolution acide citrique et nitrate
d'aluminium dans I'eau a 80°C

Ajout éthyléne glycol et chauffage a
reflux a 135°C

Ajout de la poudre de zircone

Séchage a |'étuve : formation du gel

Figure 11.1. Résumé des étapes de synthese par la méthode Pechini modifiee

La poudre collectée a été utilisée pour mettre en forme des pastilles crues par pressage uniaxial.
Ces pastilles sont par la suite frittées. La microstructure post-frittage (taille de grains et
répartition des phases) est observée au microscope électronique a balayage (MEB). La
description du protocole de préparation des pastilles pour les observations sera détaillée au
paragraphe 11.2.i. Des observations préliminaires, réalisées sur une pastille frittée (5°C/min,
1600°C, 1h, sous air), ont montré la présence de nombreux agglomérats residuels de zircone.
Suite a cela, il a été décidé d’optimiser la méthode d’incorporation de la poudre de zircone dans
la solution d’ions métalliques, afin de réduire le nombre voire de supprimer ces agglomérats.
Pour cela, la poudre a été préalablement dispersée dans de 1’eau déionisée. Deux versions de
synthése (Pec V2 et Pec V3) ont donc été étudiées. Dans la synthése Pec V2, la poudre de
zircone a été dispersee par ultrasons puis incorporée dans la solution d’ions métalliques, le tout
étant ensuite maintenu sous agitation magnétique. Dans le cas de Pec V3, la poudre a été
dispersée sans ultrason, avec adjonction d’un dispersant compatible avec I’eau, le Synthron B03
(polyacrylate d’ammonium, solution préte a I’emploi contenant 40 % en poids, 40 % pds, de
molécules actives, Synthron). Afin de déterminer le taux optimal de dispersant ajouté, la
sédimentation de solutions contenant la poudre de zircone et trois taux différents de dispersant
a été étudiée comme le montre la Figure 11.2. Des 30 minutes, sans utilisation de dispersant, la
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poudre a quasi complétement sédimenté, ce qui est susceptible d’engendrer une inhomogénéité
de composition dans la poudre composite une fois séchée. Par contre, des concentrations de 1
a 3% pds en Synthron B0O3 permettent de mieux disperser la poudre dans 1’eau. Cependant les
particules les plus grosses sédimentent quand méme aprés 30 minutes. Aprés une nuit (temps
de séchage en étuve), les suspensions présentent toutes une sédimentation identique des
particules les plus grosses (trait pointillé rouge sur la Figure 11.2). Pour les particules plus fines
restées en suspension (entre le trait pointillé vert et le trait pointillé rouge sur la Figure 11.2), le
taux optimal en Synthron B03 ajouté semble étre de 3 % pds (L’expérience réelle est plus
représentative que les photos présentées ci-dessous).
t=0 t = 30min
L4

t=1h
T ' I » i F v L] L
1% 2% 3% 0% 1% 2% 3% 0% 1% 2% 3%
i 5% ! A
.
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Figure 11.2. Evolution de la sédimentation de la poudre Ce-TZP dans I'eau
selon le pourcentage massique (% pds) de Synthron BO3 ajouté, de t =0 at = lnuit

Une derniére optimisation a été réalisée pour une synthése dénommée Pec V4. Les trois
syntheses précédentes intégraient une étape de sechage en étuve a 80°C pendant une nuit. Hors
ce séchage est long et la poudre de zircone sédimente quand méme au cours du temps, au moins
pour les particules les plus grosses (Figure 11.2). Afin de réduire le temps de formation du gel,
le séchage a donc été réalisé sur une plaque chauffante a 80°C. Le temps de séchage varie selon
la quantité de gel a former entre 30 minutes et 2h. Une agitation manuelle continue est effectuée
pendant cette étape, afin d’éviter la sédimentation des particules les plus grosses.

1.1 Méthode par ajout du précurseur isopropoxyde d’aluminium

La méthode de synthése basée sur 1’ajout d’isopropoxyde d’aluminium comme précurseur
organique de 1’alumine a été étudiée dans de nombreuses publications [103—109]. Elle permet
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de synthétiser, aprés calcination, de 1’alumine a (a-Al203, réseau cristallin trigonale, groupe
d’espace 167, R-3C, paramétres de maille a = 4.758877 A et ¢ = 12.992877 A [112]) avec des
tailles de grains variant de quelques dizaines de nanometres a la centaine de nanometres.

La méthode repose sur la dissolution de I’isopropoxyde d’aluminium dans un solvant tel que de
I’huile minérale ou du toluéne, de 1’éthanol absolu ou encore de I’acide chlorhydrique. Cette
dissolution s’effectue généralement sous une forte agitation [107,109]. Apres cette éetape, les
solutions séchées en étuve, sont calcinées a différentes températures avec des temps de palier
allant jusqu’a Sh, en vue de former in fine de I’alumine a. Selon la méthode employée,
différentes phases intermédiaires d’alumine peuvent étre détectées au cours de la synthese,
avant la conversion totale en phase o, comme le montre la Figure 11.3 ci-dessous. Le chemin
préférentiel de conversion en phase o dépend de la nature de 1’hydroxyde d’aluminium de
départ.
<
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Figure 11.3. Transformation de phase de I'alumine selon I"hydroxyde d'aluminium de départ lors de
traitements thermiques sous air a différentes températures [113]

La méthode de synthese utilisée au cours de cette thése est résumée sur la Figure 11.4.
L’isopropoxyde d’aluminium (IPA, CoH21AlO3, pureté > 98%, Sigma Aldrich) est dissout dans
de I’acétone sous agitation magnétique. En parall¢le, la poudre Ce-TZP est dispersée en bol de
broyage planétaire (Pulverisette 6, Fritsch) a 250 tr/min pendant 1,5 h (utilisation de billes et
d’un bol de broyage en zircone TZ3Y, billes de diamétre 20 mm, volume de jarre de 500 ml,
rapport pondéral billes/poudre égal a 2,3). La dispersion est réalisée 1a aussi dans de I’acétone
afin de pouvoir mélanger facilement les solutions d’isopropoxyde d’aluminium et de zircone.
Le dispersant choisi est le Disperbyk 111 (polyester d’acide phosphorique, produit prét a
I’emploi constitué de 100 % pds de molécules actives, Byk) car compatible avec le solvant
acétone, et sa concentration a été fixée a 3 % pds (ce taux a été défini de maniere analogue au
Synthron B03 dans 1’cau, paragraphe I1.1.i). Les deux solutions sont ensuite mélangées sous
agitation magnétique. Le séchage s’effectue ensuite a I’air, sous sorbonne, pendant une nuit.
Apres séchage, la poudre obtenue se présente sous la forme d’un cake. Il est donc nécessaire de
le désagglomérer avant de le calciner pour permettre une bonne évacuation des produits
organiques. Cette etape de désagglomeration est réalisée, a sec, en bol de broyage planétaire a
250 tr/min pendant 1 min. La poudre désagglomérée récoltée est ensuite calcinée (creusets en
alumine) a 800°C pendant 1h, sous air, en utilisant une vitesse de chauffe de 5°C/min. Lors de
la calcination, une réagglomération se forme de nouveau. Il est donc nécessaire d’effectuer un
broyage léger au mortier et pilon pour obtenir la poudre finale. Cette synthése a été dénommée
Iso V1.
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Dissolution isopropoxyde d'aluminium Dispersion de la poudre de zircone dans
dans I'acétone I'acétone
]

Meélange

Séchage a l'air

Désagglomération

i

Figure 11.4. Résumé des étapes de synthese par la méthode Isopropoxyde

Comme dans le cas de la synthese Pec V1 présentée au paragraphe I1.1.i, la poudre a été utilisée
pour mettre en forme des pastilles par pressage uniaxial qui sont ensuite frittées (5°C/min,
1600°C, 1h, sous air). Les premiéeres observations au MEB ont montré une inhomogeénéité de
répartition des phases alumine et zircone dans le matériau fritté qui se manifeste par la présence
d’agglomérats de chacune des phases. Ces résultats ont conduit a la modification de la méthode
de synthése, afin de s’assurer d’une répartition optimale des deux phases. Pour cela,
I’isopropoxyde a été dissous dans 1’acétone, en bol de broyage planétaire cette fois-ci, & 250
tr/min pendant 1h. Ce traitement doit permettre une dispersion plus fine de I’isopropoxyde et
donc de limiter autant que possible la concentration en agglomérats résiduels d’alumine dans le
composite fritté. Apres cette étape, la poudre de zircone et le dispersant Disperbyk 111 sont
ajoutés dans le bol de broyage, contenant I’isopropoxyde dispersé dans I’acétone, et I’ensemble
est mélange pendant 1,5h a 250 tr/min. Dans le cas de la synthése dénommeée Iso V2, les étapes
de désagglomération et de calcination restent inchangées par rapport a Iso V1. Une synthese
supplémentaire dénommée Iso V3 s’arréte a la désagglomération apres séchage. Cette synthése
doit permettre d’évaluer la faisabilité d’une calcination et d’un frittage enchainés lors d’un
méme cycle thermique et de voir si I’étape d’évacuation des organiques peut poser probléme
au niveau du développement de la microstructure du composite.

11.2. COMPARAISON DES VOIES DE SYNTHESE

Afin de déterminer la méthode de synthese la plus appropriée, entre la voie Pechini modifiée et
la voie Isopropoxyde, pour I’obtention d’un matériau composite le plus homogene possible,
différentes analyses comparatives ont été réalisées. Une étude préliminaire a tout d’abord porté
sur la comparaison des microstructures post-frittage (5°C/min, 1600°C, 1h, sous air), dans le
but d’identifier la version la plus prometteuse pour chaque méthode de synthése. Une fois
celles-ci déterminées, des essais complémentaires par dilatométrie haute température ont
permis de comparer I’aptitude a la densification des deux versions retenues.

1.2.i. Homogénéité des synthéses

Le matériau final doit étre idéalement dense mais aussi et surtout présenter une microstructure
ou la répartition des phases zircone et alumine est aussi homogéne que possible. Afin d’adresser
cet aspect homogénéité, des observations par microscopie électronique a balayage ont été
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réalisées en premiére intention sur des pastilles frittées sous air, en four batch traditionnel, avec
une rampe de montée en température fixée a 5°C/min et un palier de 1h a 1600°C, pour chaque
version des deux voies de synthese. La température de 1600°C a été retenue car les poudres
d'alumine et de zircone conduisent a des échantillons totalement denses lorsqu’elles sont frittées
a des températures inférieures a 1600°C. L’¢équipement utilisé pour ces observations est un
MEB Leo 1530 de chez Zeiss, équipé d’un systéme de spectroscopie a rayons X a dispersion
d'énergie (EDS). L’analyse EDS permet de déterminer les éléments chimiques présents dans
I’échantillon ainsi que de quantifier la teneur en chaque élément.

I1.2.i.a. Préparation des échantillons

Afin de révéler les grains élémentaires constituant le polycristal, les pastilles frittées subissent
un polissage miroir, puis une attaque thermique réalisée a une température inférieure a la
température de frittage sur un temps court (vitesse de chauffe de 15°C/min jusqu’a 1500°C avec
un palier de 30 min, le tout réalisé sous air). Le matériau n’étant pas conducteur, il doit étre
métallisé avant observations au MEB. La metallisation utilisée est réalisée a partir d’une tresse
de carbone et d’un équipement Denton Desk 4 (Denton Vacuum). Le dép6t de carbone est de
I’ordre de 40 nm, et est effectué a trois reprises (120 nm) pour ne plus observer de phénomene
de charges lors des observations sous faisceau électronique.

11.2.i.b. Influence de la synthése sur la microstructure du composite

La Figure I1.5 présente les microstructures observées en électrons secondaires pour les
différentes versions étudiées de la méthode de synthése Pechini modifiée. Ces microstructures
mettent toutes en évidence la présence d’agglomérats de zircone (phase claire), allant de la
dizaine a quelques dizaines de microns. Ces agglomérats résiduels peuvent résulter de la
synthese qui fait intervenir une poudre de zircone commerciale (choix stratégique sur lequel se
base I’étude) et non un précurseur organique de zircone. De plus, 1’absence de possibilité
d’épinglage des joints de grains, résultant de I’absence de grains d’alumine aux joints de grains
de la zircone dans certaines zones, provoque un grossissement anormal des grains de cette
derniére phase dans les zones concernées. D’un point de vue purement qualitatif (verdict de
I’ceil pour différents grossissements s’étalant de 100 a 10000) la version Pec V4 présente la
meilleure homogénéité des phases zircone et alumine. Ceci est possiblement lié a la méthode
de séchage qui fait intervenir une agitation continue jusqu’a la formation du gel, ce qui
permettrait de mieux répartir la zircone (voir paragraphe I1.1.i). C’est donc cette syntheése qui a
¢té retenue pour la suite de I’étude et pour la comparaison avec celle qui sera identifiée dans le
cadre de la voie Isopropoxyde.
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Figure 11.5. Micrographies MEB obtenues pour les différentes versions de synthése
par la voie Pechini modifiée

En ce qui concerne les micrographies MEB obtenues pour les composites synthétisés par la
méthode Isopropoxyde (Figure 11.6), des agglomérats de zircone (phase claire) et d’alumine
sont également observés mais leur taille est considérablement plus faible, inférieur a 10 um. De
plus, comme pour la voie Pechini, la porosité résiduelle semble localisée préférentiellement
dans les agglomérats d’alumine. La version Iso V2 présente une répartition plus homogéne que
les deux autres versions (aspect qualitatif a I’ceil quel que soit le grossissement utilisé pour les
observations). Dans la version Iso V1, la mauvaise répartition de ’alumine peut s’expliquer par
la dissolution incompléte de ’isopropoxyde d’aluminium dans 1’acétone. La version Iso V3,
quant a elle, présente une porosité plus importante que la version Iso V2, du fait de la non-
calcination de la poudre avant la mise en forme des crus. L’isopropoxyde se décompose lors du
frittage et celle-ci pourrait induire de la porosité qui ne pourrait pas étre éliminée de maniere
aussi efficace du fait d’une vitesse de chauffe fixée a 5°C/min. Au final, la synthése Iso V2 est
donc retenue pour comparaison avec la synthese Pec V4.
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Figure 11.6. Micrographies MEB obtenues pour les différentes versions de synthése par la voie Isopropoxyde

I1.2.i.c. Homogénéité des deux compositions retenues au final

Les synthéses sélectionnées, Iso V2 et Pec V4, ont été caractérisées par EDS afin de s’assurer
de I’homogénéité de répartition des phases zircone et alumine au moyen de quantifications
chimiques (tension d’accélération fixée & 15 kV, distance de travail fixée a 10 mm, diaphragme
condenseur fixé a 60 um, méthode PhiRhoZ avec témoins internes du logiciel de microanalyse
Esprit de chez Briiker, déconvolution gaussienne des pics). Ces analyses ont été réalisées a des
grossissements fixés a 500, 1000, 2000, 5000 et 10000. Dans ces conditions d’analyse, les
résultats des quantifications ne doivent pas dépendre du grossissement si le matériau est
homogene.

La Figure 11.7 présente les rapports pondéraux des éléments chimiques principaux du composite
qui sont I’oxygene (O), I’aluminium (Al) et le zirconium (Zr). Ces rapports sont calculés en
prenant en compte les pourcentages massiques de chaque élément aux différents
grossissements. La valeur théorique pour chaque rapport pondéral du composite idéal contenant
30 % vol d’alumine et 70 % vol de Ce-TZP a été calculée a titre comparatif.

Cette figure met en évidence un rapport Zr/O élevé pour la voie Pechini modifiée par rapport a
la valeur théorique, qui résulte des agglomérats de zircone présents dans I’échantillon
(paragraphe 11.2.i.b). A I’inverse, pour la voie Isopropoxyde, c’est le rapport Al/O qui est le
plus élevé par rapport a la valeur théorique. Ce résultat s’explique par la présence des
agglomérats d’alumine dans le composite (paragraphe 11.2.i.b).
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Figure 11.7. Evolution des rapports Al/Zr (M), Al/O (@) et Zr/O (4) pour la synthése Pec V4 (rouge), la
synthése Iso V2 (vert) et la composition théorique (noir)

11.2.i.d. Influence de I’alumine sur la taille des grains de zircone

Les micrographies des composites frittés Iso V2 et Pec V4 ont été utilisées pour mesurer les
tailles de grains de la phase zircone a 1’aide du logiciel Image J (logiciel libre, développé par le
National Institute of Health, Bethesda, MD, nombre de grains considérés de 1’ordre de 150). A
titre comparatif, une pastille pressée a partir de la poudre Ce-TZP (150 MPa, densité en cru de
I’ordre de 45%) a également ¢€té¢ observée apres un frittage équivalent a celui appliqué aux
versions Iso V2 et Pec V4 (5°C/min, 1600°C, 1h, sous air) pour évaluer I’influence de la
présence d’alumine sur la taille des grains de zircone dans le composite. La Figure 11.8 présente
les micrographies utilisées pour ces mesures. Visuellement, elles mettent en évidence une
diminution de la taille des grains de zircone (phase claire) dans le composite.
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Figure 11.8. Micrographies des composites (Iso V2 et Pec V4) et de Ce-TZP utilisées pour la mesure des tailles
de grains

Du point de vue quantitatif, les distributions des tailles de grains de zircone dans les trois
matériaux considérés sont présentées sur la Figure 11.9. Ce graphique confirme les observations
effectuées sur les micrographies (Figure 11.8) avec une distribution de taille de grains plus large
de la zircone dans Ce-TZP par rapport aux composites (Iso V2 et Pec V4). Les grains ont une
taille maximale de 1’ordre de 9 um dans Ce-TZP, alors que ce maximum est inférieur ou égal a
6 um pour les deux composites. La taille moyenne étant de 1’ordre de 2 um pour les composites
et de I’ordre de 4 um pour Ce-TZP seul. La présence de la phase alumineuse dans le composite
permet donc de réduire de maniére significative la taille des grains de la zircone, tout en
permettant une bonne densification du matériau. Ce comportement est conforme a la littérature
[29].
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Figure 11.9. Distribution des tailles de grains de zircone dans la poudre Ce-TZP et dans les deux voies de
synthese composite I1so V2 et Pec V4

11.2.ii. Essais dilatométriques sur les composites issus des syntheses Pec V4 et 1so V2

La comparaison de 1’aptitude au frittage des matiéres pulvérulentes issues des syntheses Pec
V4 et Iso V2, a été ¢tudiée au moyen d’essais dilatométriques a haute température. Au cours de
ce type de test, les variations de longueur des échantillons sont mesurées en fonction de la
température.

Les essais dilatométriques ont été réalisés avec un équipement en configuration verticale
(Setsys Evolution TMA, SETARAM) équipé d’une canne en alumine. Les échantillons de 8
mm de diamétre et d’une hauteur d’environ 5 mm (obtenus par pressage unixial sous une
pression de 150 MPa, densité en cru de I"ordre de 45-46%) sont placés entre deux cales
d’alumine dense. La contribution de ces cales est soustraite par la réalisation d’un essai appelé
« blanc », effectué sur les cales seules et dans les mémes conditions thermiques que pour les
¢chantillons. La variation de longueur de 1’échantillon est mesurée par le déplacement d’un
palpeur en alumine appliquant une charge d’environ 5 ¢N sur la pastille. Un flux d’air de 40
mL/min est maintenu durant la totalité du cycle thermique. La vitesse de chauffe appliquée est
de 5°C/min jusqu’a une température de 1600°C qui est maintenue pendant 1h. La vitesse de
refroidissement est elle aussi fixée a 5°C/min. Les courbes obtenues représentent 1’évolution
du retrait en fonction de la température ou du temps. La dérivée premiére de cette courbe permet
I’obtention de la courbe de vitesse de retrait. La densité théorique du composite est calculée
selon une loi des mélanges a partir des densites théoriques des mailles élémentaires de Ce-TZP
et d’Al,Os. Les densités théoriques respectives de Ce-TZP et Al,Os sont 6,230 et 3,976 g.cm™®,
ce qui donne une densité théorique pour le composite de 5,554 g.cm™,

La Figure 11.10 est une représentation schématique de 1’évolution d’un échantillon au cours du
temps et donc du cycle thermique lors d’un essai de dilatométrie. Il est supposé que 1’échantillon
ne subit pas de variation de masse (ce qui est le cas lors de tous les essais réalisés ou la perte de
masse est négligeable, car comprise dans une fourchette de 1-2 % pds). Cette supposition
permet de calculer la densité instantanée de 1’échantillon selon 1’équation (I1.1).
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avec : ¢ I’anisotropie de retrait,p, la masse volumique de la pastille crue (en g/cm?), L, la
hauteur de la pastille crue, AL(T) = Ly — Lo la variation instantanée en hauteur et en

température de I’échantillon et L(r) la hauteur instantanée en température de I’échantillon.
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Figure 11.10. Schéma représentant I'évolution d'un échantillon lors d'un cycle de dilatométrie
avec m la masse, p la densité, ® le diamétre et H la hauteur

Le coefficient de dilatation @ de I’échantillon en cours de frittage est calculé au cours du refroidissement
selon 1’équation (11.2).

Ly
In [L—O :O!(T—TO) (”2)

avec : T la température instantanée et T, la température ambiante.

Le calcul de la densité relative a la température T fait intervenir les équations (11.1) et (11.2) afin
d’obtenir 1’équation (11.3).

3a(T-Tp)

D(T) = 10022 —° 3

Po g2 [1 + #] (11.3)

avec : p§ la masse volumique théorique de I’échantillon a température ambiante.

La Figure 11.11 présente les courbes de densification des deux pastilles crues élaborées a partir
des syntheses Pec V4 et Iso V2. Les densités relatives finales sont respectivement de 99,7 et
95,1% pour les échantillons frittés Iso V2 et Pec V4. La densification s’amorce dans les deux
cas aux alentours de 1100°C mais les chemins de densification sont sensiblement différents.
L’¢échantillon Iso V2 densifie de manicre efficace a plus basse température. Ces résultats sont
néanmoins prometteurs pour I’obtention d’une céramique dense, notamment dans le cas d’une
synthese de type 1so V2. Une étude du cycle de frittage plus fine se doit toutefois d’étre réalisée.
Ceci de fagon a cerner les conditions de frittage optimales permettant I’obtention d’un matériau
a porosité fermée, avec des tailles de grains d’alumine et de zircone les plus faibles possibles,
afin de tendre vers des résistances mécaniques élevées a température ambiante. Cela passe, en
particulier, par I’établissement des cartes de frittage pour ces deux constituants (évolutions des
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tailles de grains de 1’alumine et de la zircone en fonction de la densité relative du composite
fritté pour différentes conditions de cuisson).
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Figure 11.11. Evolution de la densité relative en fonction de la température pour les poudres Pec V4 et 1so V2

La Figure 11.12 présente 1’évolution de la vitesse de retrait en fonction de la température pour
les deux voies de synthéses retenues. La poudre Ce-TZP seule et les poudres d’alumine,
syntheétisées selon les voies de synthese Pec V4 et 1so V2 sans ajout de la zircone, sont données
a titre comparatif. D’une maniere générale, la vitesse de retrait présente un maximum pour une
température qui est fonction de la poudre analysée. Cette température, pour laquelle la vitesse
de retrait est maximale, permet de cerner les conditions de frittage optimales pour la poudre en
question. Les courbes des composites mettent en évidence deux pics de vitesse de retrait. Dans
le cas de la synthese Pechini modifiée (Pec V4), ces pics sont déplacés vers des températures
supérieures a celles mesurées pour la voie Isopropoxyde (Iso V2). Le premier pic pour les deux
méthodes de synthése est compris dans la gamme de température du pic de Ce-TZP. Le second
pic de la voie Pechini modifiée est le plus intense et est proche de la température de 1600°C.
Ce décalage vers des températures plus €levées ainsi que I’inversion du pic le plus intense peut
expliquer la différence de densification observable en Figure 11.11.
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Figure 11.12. Evolution de la vitesse de retrait en fonction de la température pour les synthéses Iso V2 et Pec
V4 et pour les poudres de Ce-TZP et d’alumine synthétisées selon les méthodes Iso et PeC

I1.2.iii.  Conclusions et choix de la synthese

Les résultats obtenus sur les deux voies de synthéses ont conduit a la sélection de la voie
Isopropoxyde. En effet, cette méthode permet d’une part I’obtention d’un matériau dense, et,
d’autre part, 1I’obtention d’une répartition des phases zircone/alumine plus homogeéne, avec des
agglomérats résiduels ponctuels moins nombreux et de taille moins importante.

Deux aspects non négligeables, lors du choix d’une méthode de synthése parmi plusieurs
possibles, sont les aspects financiers et le temps imparti a cette synthese. Le Tableau I1.1 résume
les quantités de chaque produit nécessaires, ainsi que leur prix, et les temps inhérents a chaque
étape du procédé pour produire 700 ml de poudre composite.

Il ressort de cette étude des cofits réalisée a 1’échelle laboratoire que la méthode Isopropoxyde
permet de synthétiser la méme quantité de matiere avec un colt moindre et en un temps
sensiblement plus court. Cette méthode est donc également favorable pour la production de
quantités importantes de poudre composite, nécessaires pour une mise en forme par le procédé
de stéreolithographie.
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Tableau I1.1. Quanti,tés et co(its des matiéres premiéres pour chaque type de synthéses hors poudre de zircone
source (constante). Etapes et temps nécessaires pour la fabrication de 700 ml de poudre composite a ’échelle
du laboratoire

Synthése Isopropoxyde Pechini modifié
Quantités et | Ce-TZP 3087 ¢ Ce-TZP 3087 ¢
couts - des [y herbyk 111 93g=3€ Synthron B03 93g=1€
produits perby g y g
Isopropoxyde 3323 g=135€ | Nitrate 3466 g=250 €
d’aluminium d’aluminium
Acide citrique 9380 g=485 €
Ethyléne glycol 10L =465 €
Total 138 € Total 1200 €
Etapes et temps | Dissolution 1j Dissolution 18h
de préparation Mélange 2j Evaporation 2j et 22h
Séchage 1 nuit Dispersion 3h
Désagglomération 30 min Mélange 18h
Calcination 9j Séchage 18h
Désagglomération 4h Calcination 1 mois
Total 12j 12h 30 min | Total 1mois 5j 7h

L’objectif principal de la thése n’étant pas I’étude en profondeur de la méthode de synthese de
la poudre composite, certains aspects n’ont pas €té étudiés. Par exemple, I’optimisation d’autres
parametres que ceux utilisés dans cette étude auraient peut-étre permis 1’obtention d’une
microstructure composite encore plus homogene, avec des tailles de grains de zircone et
d’alumine suffisamment petites pour permettre 1’élaboration de pastilles encore plus denses et
avec des grains clairement submicroniques apres frittage. En effet, il serait intéressant d’évaluer
I’influence des parametres suivant sur la microstructure finale du composite :

(i) Utiliser des précurseurs organiques de zircone, de cérine et d’alumine pour ajuster
potentiellement la concentration en stabilisant CeO2 dans la matrice zircone, pour
tendre vers un matériau final optimal,

(i) Etudier I’influence des rapports M : AC : EG pour la méthode Pechini et s’assurer de
la complexation totale des espéces,

(iii) Etudier I’influence de la vitesse et du temps de broyage pour la méthode Isopropoxyde.

11.3. ETUDE DES PROPRIETES DU COMPOSITE A BASE D’ ISOPROPOXYDE

Apres avoir déterminé la méthode de synthese la plus appropriée pour I’obtention d’un matériau
composite homogene, il est maintenant nécessaire de déterminer les parametres de frittage
(vitesse de montée en température, température et temps de palier) permettant I’obtention d’une
densit¢ maximale et d’une microstructure optimale. Dans un premier temps 1’étude s’est
concentrée sur le frittage de la poudre composite calcinée a 800°C. Dans un second temps,
I’influence de la température de calcination sur la conversion de 1’isopropoxyde en alumine a
été étudiée.
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11.3.i. Influence des paramétres de frittage sur la poudre composite calcinée a 800°C

I1.3.i.a. Influence du cycle de frittage sur la densité relative

L’étude de I’influence des paramétres de frittage doit permettre de définir un traitement
thermique optimal pour I’obtention d’une céramique dense, sans grossissement anormal des
grains et avec une taille de grains la plus fine possible pour les deux phases présentes. Pour
cela, il est nécessaire d’effectuer des essais dilatométriques a haute température en faisant varier
différents parametres. Le Tableau 1.2 résume la matrice expérimentale étudiée. Pour tous ces
cycles de frittage la vitesse de refroidissement a été fixée a 5°C/min.

Tableau 11.2. Paramétres des cycles de frittage étudiés en dilatométrie
Echantillon Vitesse de chauffe Température de palier Temps de palier

Iso V2 d0
- di

10 1400

P WN DR PR

La Figure 11.13 présente les courbes de densification pour chaque cycle de frittage, calculées a
partir de 1’équation (11.3) comme indiqué dans le paragraphe I1.2.ii. Ce graphique met en
évidence I’influence de la température de frittage ainsi que du temps de palier sur la densité
finale obtenue. Jusqu’a 1400°C, la densité relative finale est au maximum de 91%, ce qui
semble un peu juste pour ’obtention de propriétés mécaniques de bon niveau. A partir de
1500°C, les densites relatives obtenues dépassent les 97%, quel que soit le cycle de frittage. Un
palier d’une durée de 4 heures a 1500°C permet d’atteindre une densité relative égale a 99,4%.
Pour les échantillons frittés a 1600°C, les densités relatives sont toutes supérieures a 99%,
quelle que soit la vitesse de montée en température. Ces résultats sont prometteurs pour
I’obtention d’un matériau dense mais doivent étre couplés aux mesures des tailles de grains des
deux phases en présence. En effet, si les grains sont trop gros, les propriétés mecaniques se
dégradent.

(2]
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Figure 11.13. Evolution de la densité relative en fonction de la température pour les différents cycles de
frittage

11.3.i.b. Influence du cycle de frittage sur la taille de grains des deux phases

En vue de déterminer I’influence du traitement thermique sur la microstructure, les différents
échantillons frittés ont été observées au MEB, afin de mesurer les tailles de grains de chaque
phase (alumine et zircone). La préparation des échantillons est identique a celle présentée au
paragraphe I1.2.i.a. Les microstructures observées en électrons secondaires sont présentées sur
la Figure 11.14.
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Figure 11.14. Micrographies MEB obtenues pour la synthese Isopropoxyde
en fonction du cycle de frittage appliqué
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Ces microstructures mettent en évidence la présence d’une porosité résiduelle plus ou moins
importante selon le cycle de frittage, en adéquation avec les mesures de densité post-frittage.

Les mesures de taille de grains, couplées aux valeurs de densités relatives, ont permis de tracer
les graphiques montrant 1’évolution de la taille moyenne de grain pour chacune des phases
(Figure 11.15) et du diametre moyen des pores résiduels (Figure 11.16) en fonction de la densité
relative de I’échantillon. Quelle que soit la phase, les points expérimentaux s’alignent sur une
seule trajectoire, comme cela a déja été observé lors du frittage de matériaux céramiques
monolithiques [114-116] et, également, lors du frittage d’un composite alumine-zircone [117].
Pour les deux phases, la croissance granulaire est plutdt lente jusqu’a une densité relative de
I’ordre de 98% et elle accélére brutalement ensuite. A ce stade, il est important de noter qu’il
est possible d’identifier des conditions de frittage permettant I’obtention d’un matériau
composite dense a 98% et avec des tailles de grains pour 1’alumine et la zircone de 1’ordre du
micromeétre. Dans le méme temps, le diametre moyen des pores résiduels tend a décroitre
jusqu’a I’obtention d’une densité relative égale a environ 95%. Au-dela de cette valeur de
densité relative, le diamétre moyen des pores résiduels croit considérablement.
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Figure 11.15. Evolution des tailles de grains de I'alumine (en vert) et de la zircone (en rouge) en fonction de la
densité relative du composite selon le traitement thermique de frittage appliqué
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Figure 11.16. Evolution du diamétre moyen des pores résiduels en fonction de la densité relative du composite
selon le traitement thermique de frittage appliqué

Ces comportements sont classiques pour des céramiques polycristallines de type oxyde. En
effet, lors du frittage en phase solide, trois étapes peuvent étre considérées [118]:

(i) lapremiere étape est le réarrangement des grains qui se rapprochent les uns des autres
et forment des ponts. Cette étape de construction des joints de grains se termine pour
des densités relatives avoisinant les 65%,

(ii) la deuxieme étape consiste en 1’¢limination de la porosité ouverte, et donc a la
décroissance des diameétres des pores. Elle se déroule jusqu’a atteindre une densité
relative de 1’ordre de 92-95%, mais peut s’étendre au-dela dans le cas d’un matériau
a taille de grains favorable.

(ii1) au-dela de cette densité relative de transition, la troisiéme étape intervient. Il s’agit
de I’élimination de la porosité fermée. Cette étape est la plus complexe car elle
nécessite 1’évacuation de gaz éventuellement piégés par diffusion a travers le solide
(diffusion en volume ou aux joints de grains). Lors de cette étape, il est souvent
observé un grossissement des grains ainsi qu’une augmentation du diameétre des
pores, due a leur coalescence.

La Figure 11.15 met en avant ce qu’on appelle la « trajectoire de frittage » de chacune des
phases. Une étude récente a établi de nouvelles relations entre la taille des grains et la densité
relative lors du frittage en phase solide dans les matériaux céramiques [119]. Il est possible de
déterminer les mécanismes de densification et de grossissement granulaire en analysant la
corrélation entre la taille de grain G et la densité relative D, au moyen d’expressions théoriques
calculées en prenant en compte différents mécanismes pouvant contréler la densification et la
croissance granulaire (Tableau I1.3).
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Tableau 11.3. Expressions théoriques liant la taille de grain (G) et la densité relative (D) pour les différents
mécanismes de grossissement des grains et de densification lors d’un frittage en phase solide

Grossissement des grains contrélée par

contrblé par iffusi joi
1 1 — 2/3
Joints de grain G~ k3(1-D)¥* + K,
R2=0,9854 R?=0,974
Diffusion des pores en G? =Ks(1—-D) V3 + K, G3 = K,(1—D)?/3 + Kq
surface R%=0.7301 R?=0,5324
Diffusion des pores en G = KoIn(1 — D) + Ky G2 =K1(1- D)3 + Ky
volume R?=0.878 R?=0.7301
;)e:?;ltss:g,n des pores en phase NG = —Kyy(1— D)3 G = —KysIn(1 — D) + Kyg
I’évaporation/condensation + Kia
R? = 0.9447 R%=0.878

est I’étape limitante
Diffusion des pores en phase
gazeuse, la diffusion est
I’étape limitante

G = —K17 ln(l — D) + K18 GZ = —K19(1 — D)_1/3 + KZO
R%2=0.878 R2=10.7301

Dans le cas du composite étudié, avant de se livrer a ce type d’analyse, il faut d’abord calculer
la taille moyenne de grains en appliquant une loi des mélanges a partir des tailles intrinseques
des grains de chaque phase et en fonction de la fraction volumique de chacune de ces phases.
Cette taille moyenne permet alors de calculer chaque coefficient de détermination R? lié aux
expressions présentées dans le Tableau I1.3. Les mécanismes de densification et de croissance
granulaire les plus probables sont ceux pour lesquels le coefficient de détermination R? de la
relation liant G a D est le plus élevé. A partir du Tableau 11.3 et de la Figure 11.17, qui présente
I’évolution de 1/G? en fonction de D, il apparait que la densification du composite est
probablement contrélée par la diffusion aux joints de grains (méme si une diffusion en volume
n’est pas completement a exclure) et que la croissance granulaire est contrdlé par les joints de
grains.
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1 . y=-15941x+16,259 ]
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Figure 11.17. Courbe de détermination de I'expression la plus probable liant la taille de grain G et la densité
relative D, définie par les mécanismes de croissance granulaire et de densification
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11.3.i.c.  Calcul de I’énergie d’activation de densification

Les échantillons Iso V2_d0, Iso V2_d1 et Iso V2_d2 ont été frittées a la méme température
(1600°C) et avec la méme durée de palier (1 h), mais en utilisant une vitesse de chauffe
différente (5; 1,7 et 10°C/min, respectivement). La partie anisotherme (phase de montée en
température) de leur courbe de densification a donc été utilisée pour déterminer I’énergie
d’activation du mécanisme controlant la densification a I’aide de la méthode CRH (pour
Constant Rate of Heating) [120].

La Figure 11.18 présente les courbes de densification en fonction de la température pour ces
trois échantillons. La densité relative maximale pour cette étude est fixée a 90% car au-dela de
cette valeur, il n’est pas possible de distinguer clairement une différence entre les courbes de
densification pour les vitesses de montée en température de 5 et 10°C/min. Quelle que soit la
vitesse de montée en température, la densification commence aux alentours de 900°C. Au-dela
de cette température, plus la vitesse est faible, plus la densité relative est grande pour une
température donnée. Ce comportement est conforme a la littérature [114-116,121,122]. Cette
tendance peut étre expliquée par I’hypothése suivante : pour une faible vitesse de chauffe,
I’échantillon est exposé plus longtemps en température et donc le retrait de frittage est plus
important jusqu’a atteindre une température cible [122]. De plus, quelle que soit la vitesse de
montée en température, il est & noter que les courbes de densification présentent une forme
ondulée.
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Figure 11.18. Densité relative des échantillons d0 (5°C/min), d1 (1,7°C/min) et d2 (10°C/min) en fonction de
la température

La méthode CRH fait intervenir la vitesse de densification instantanée a une température T
donnée, calculée point par point, au moyen de 1’équation (11.4).

dD(T) D% — DiZ%%:
dt - 20t (“'4)

avec : ot la différence de temps entre deux points d’acquisition et 8T la différence de
température entre ces deux mémes points.

La Figure 11.19 présente 1’évolution de la vitesse de densification absolue en fonction de la
temperature, pour les trois vitesses de chauffe sélectionnées. Plus la vitesse de chauffe est élevée
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plus la vitesse de densification absolue est forte, pour une température donnée. Il est a noter que
ce comportement a déja été observe dans la littérature pour des échantillons constitué d’alumine
pure [116,123] ou de zircone yttriée [114].

Quelle que soit la vitesse de chauffe, deux pics de vitesse de densification absolue sont
observeés ; ils sont liés & la forme ondulée des courbes de densification. De plus, I’augmentation
de la vitesse de chauffe induit un décalage vers les températures plus élevées pour les maxima
de ces deux pics. Par rapport a I’existence de deux pics de vitesse de densification absolue, une
explication possible est formulée ci-apres. Le premier pic correspondrait a la cristallisation du
précurseur organique de l’alumine puis aux transitions de phase de 1’alumine jusqu’a
stabilisation de la variante o. Le second pic, qui se manifeste a plus haute température,
témoignerait quant a lui de la densification du matériau composite aprés cristallisation de
I’alumine. Une étude de la calcination de la poudre composite, avant mise en forme, sera
présentée au paragraphe I1.3.ii. Les résultats obtenus permettront de valider ou d’invalider
I’hypothése formulée ci-dessus.
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Figure 11.19. Evolution de la vitesse de densification absolue en fonction de la température pour les
échantillons d0 (5°C/min), d1 (1,7°C/min) et d2 (10°C/min)

La Figure 11.20, représentant 1’évolution du terme 1/Dry.dD(ry/dT en fonction de la densité
relative, fait apparaitre deux intervalles de densité correspondant a deux régimes de
densification. Le premier se manifeste pour des densités relatives comprises entre 43 et 65%
(cristallisation/conversion de 1’alumine ?) et le second entre 65 et 90% (densification du
composite zircone-alumine ?). Pour calculer les énergies d’activation de densification
inhérentes & chacun de ces domaines, il a été choisi de se focaliser sur les intervalles de densité
relative comprise entre 47 et 60% (traits pointillés noir) et entre 66 et 85% (traits pointillés
gris), respectivement.
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Figure 11.20. Evolution du terme 1/D(T).dD(T)/dT en fonction de la densité relative pour les échantillons dO
(5°C/min), d1 (1,7°C/min) et d2 (10°C/min)

Dans la plupart des cas, 1’expression de la vitesse de densification peut étre séparée en trois
termes dépendant de la température, de la taille de grain et de la densité relative. Elle s’écrit
alors selon 1’équation (11.5).

dD(T) _ 4 F[D(T)] e~ Qa/RT
ac G T

avec : A une constante, F[D(T)] une fonction de la densité relative uniquement, Q, 1’énergie
d’activation apparente pour le mécanisme controlant la densification, R la constante des gaz
parfait, T la température absolue, G la taille de grain et n I’exposant de la taille de grain qui
dépend du mécanisme de densification (n = 3 lorsque la densification est contrdlée par la
diffusion en volume et n = 4 lorsque la densification est contr6lée par la diffusion aux joints
de grains).

(11.5)

La vitesse de densification instantanée peut également s’écrire selon 1’équation (11.6).

dD(T) _ dD(T)dT
dt  dT dt (11.6)

ar . ; ; . .
avec: —- la vitesse de montée en température, maintenue constante durant les essais
dilatométriques anisothermes a haute température.

En combinant les équations (I1.5) et (11.6), on obtient I’équation (I1.7) :
[ dD(T) dT] Q4
n -

ST = —— + In{F[D(T)]} + In{4} — nIn{G} (11.7)

RT

Le graphique représentant le terme de gauche de I’équation (II.7) en fonction de 1/T (Figure
[1.21) permet de déterminer le terme Q4, pour une densité relative et une taille de grains
données, qui correspond a la pente des droites de régression linéaire tracées. Il est a noter que
la taille moyenne de grains du composite (loi de mélange, comme expliqué au paragraphe
11.3.i.b) a été supposée constante, méme si ce n’est pas scrupuleusement vrai dans I’intervalle
de densité relative 53-80% d’intérét (cf. Figure 11.16).
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Pour les densités relatives comprises entre 53 et 60% les droites ne sont pas paralléles, a
I’inverse de ce qui est observé pour les densités relatives comprises entre 65 et 80%.
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Figure 11.21. Détermination des énergies d'activation pour la densification par la méthode CRH

La Figure 11.22 montre 1’évolution de 1’énergie d’activation de densification en fonction de la
densité relative de 1’échantillon. Deux régimes sont bien observés. Lorsque la densité relative
est comprise entre 53 et 60% 1’énergie d’activation de densification croit de maniere linéaire
avec I’augmentation de la densité. A contrario, la valeur de 1’énergie d’activation de
densification peut étre considérée comme constante et de ’ordre de 460 kJ.mol™? lorsque la
densité relative est comprise entre 60 et 80%.
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Figure 11.22. Evolution de I'énergie d*activation en fonction de la densité relative du composite

La Figure 11.23 représente 1’évolution des coefficients de diffusion aux joints de grains et en
volume, tirés de la littérature [124-127], pour le zirconium (Zr), I’oxygéne (O) et le cérium
(Ce) dans différents types de zircones polycristallines (phases quadratique et cubique,
stabilisées a ’yttrium ou au calcium), pour des températures allant de 1200 a 1600°C. D’une
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maniere générale, la densification est controlée par 1’espéce migrant le plus lentement en
empruntant le chemin le plus court. Quel que soit 1I’élément chimique, le coefficient de diffusion
aux joints de grain est beaucoup plus élevé que le coefficient de diffusion en volume. Dans la
gamme de température définie (1200-1600°C), le coefficient de diffusion aux joints de grain du
cérium est le plus faible. L’énergie d’activation pour la diffusion aux joints de grain du cérium
dans la zircone est de I’ordre de 500 kJ.mol?, ce qui est proche de la valeur d’énergie
d’activation déterminée pour la densification du composite Ce-TZP/Al>O3 étudié, qui est de
’ordre de 460 kJ.mol™. Par conséquent, il est supposé que la densification du composite
s’effectue par diffusion aux joints de grain et est contrdlée par la diffusion des cations de cérium.

1.0E-06 =g T o T T Diffusion en volume de Zr
1.0E-07 T T T T = dans 3Y-TZP [126]
. 90kJ.mol™ 3 Diffusion aux joints de grain
de Zr dans 3Y-TZP [126]
1.0E-09 =
o 1.0E-10 T4 .
N L Diffusion en volume de O dans
g 10E11 4 130 kJ.mol™ 3 une zircone cubique dopée au
S 1.0E-12 - - i
ke - calcium [124]
5 1.0E-14-; \\\\\\ — Diffusion aux joints de grain
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Figure 11.23. Coefficients de diffusion en volume et aux joints de grains de Zr, O et Ce dans la zircone

11.3.ii.

Influence de la calcination sur la cristallisation de I’alumine

Dans le but de vérifier I’hypothése émise précédemment (paragraphe 11.3.i.c), concernant la
possible contribution de la cristallisation et des transitions de phase de 1’alumine lors du frittage
du composite étudié (premier pic de vitesse de densification absolue et augmentation continue
de I’énergie d’activation de densification avec la densité relative), de nouvelles températures
de calcination ont été appliquées a la poudre composite. Celles-ci ont été choisies égales a 900,
1000, 1200 et 1300°C. Dans tous les cas, la vitesse de montée en température et le temps de
palier du traitement thermique ont été fixés a 5°C/min et 1h, respectivement. La température de
calcination de 1300°C a été étudiée en supplément, afin de s’assurer de la conversion totale du
précurseur organique en alumine a. En effet, selon la Figure 11.3 présentée dans le paragraphe
I1.1.ii, a 1200°C I’alumine se présente sous forme a, quel que soit I’hydroxyde souche.

La cristallisation et les transformations de phase de 1’alumine en fonction de la température de
calcination ont été investiguées par Diffraction des Rayons X (DRX) et Microscopie
Electronique en Transmission (MET).
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11.3.ii.a. Diffraction des Rayons X

Les analyses DRX, sur le précurseur organique seul, ont été réalisées a I’aide d’un équipement
Bruker D8 Advance équipé d’un détecteur LynxEye (anticathode de cuivre, longueur d’onde
de la raie Ka égale a 1,5450 A), avec une tension de 40 kV, une intensité de 30 mA et un
balayage angulaire en 20 allant de 10 a 80°. Les phases présentes sont identifiées grace au
logiciel EVA et a la base de données JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards). Les fiches JCPDS utilisées dans cette étude sont répertoriées dans le Tableau 11.4.

Tableau 11.4. Résumé des fiches JCPDS utilisées pour identifier les phases cristallines lors de cette étude

| Phase  _  _ _  N°ficheJCPDS |
CgH21AlO; (Isopropoxyde d’aluminium) 00-030-1508 (1)
Al,Os 0 00-046-1215 (1)
Al2Os y 01-084-9871 (1)
AlOs 0 00-035-0121 (1)
A0z a 00-046-1212 (*)
Ce-TZP (tétragonale) 04-006-7961 (1)

La Figure 11.24 présente les diffractogrammes de la poudre d’isopropoxyde d’aluminium avant
calcination et apres calcination a 1200°C. Dans le cas de la poudre non calcinée, les pics
observables sont caractéristiques de I’isopropoxyde d’aluminium. La poudre calcinée a 1200°C
ne présente, quant a elle, que les pics inhérents a la phase a de 1’alumine.
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Figure 11.24. Diffractogramme de I'isopropoxyde d'aluminium (IPA) avant calcination et apres calcination a
1200°C

La Figure 11.25 présente les diffractogrammes des poudres obtenues apres la calcination de
I’isopropoxyde d’aluminium a des températures comprises entre 800 et 1000°C. Ces
diffractogrammes mettent en évidence le polymorphisme de I’alumine. Dés 800°C, 1’alumine
est présente sous deux formes cristallines : la phase & et la phase y. A 900°C, la phase 0
commence a apparaitre et la contribution de la phase y diminue Iégérement. L’augmentation de
la température jusqu’a 1000°C fait apparaitre la phase o de I’alumine, tandis que la contribution
de la phase y devient quasiment nulle. A ce stade, le diffractogramme de la poudre calcinée a
1200°C (Figure 11.24) ne faisant apparaitre que la phase o, la transformation peut étre
considérée totale dés cette température. Ces résultats sont conformes a la littérature [104,106].

77



Chapitre Il - Synthése d'un matériau composite pour le dentaire

LANLINLANL L L L L L L L L L L L I L L L L L L
800°C 0
—900°C
_ 1000°C
©
2 o
o 9 |
% a. o \ |
= R \5 a o
o |
0 . | |
| a A\
Y 0 \\j\ f \ o / \
», @ /\ ! / \ M,/ )
R lI“”i'l‘l lhul'“; T :‘m“ﬁu]‘l sl ’|' LI B B L : T .Iﬂ": T l\ik;“‘l“ ]‘NIM o L ¥ 'I;AIL‘NI"A:/: :\\:;.:,',: T T l\:‘

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 (°)

Figure 11.25. Diffractogrammes des différentes poudres aprés calcination de I'isopropoxyde d'aluminium a
800, 900 et 1000°C

Une ultime caractérisation en DRX, effectuée sur le composite fritté (5°C/min, 1600°C, 1h,
sous air) est montrée sur la Figure 11.26. Les pics présents sont caractéristiques de la phase

tétragonale Ce-TZP et de 1’alumine a. Il est a noter qu’aucune trace de zircone cubique ou
monoclinique n’est détectée.
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Figure 11.26. Diffractogramme du composite fritté (5°C/min, 1600°C, 1h, sous air)

11.3.ii.b. Microscopie électronique en transmission

Les observations par microscopie électronique en transmission (MET, Tecnai Osiris, FEI,
tension d’accélération de 200kV, résolution point par point de 2,5A) et par microscopie
électronique a balayage par transmission (MEBT ou STEM pour scanning transmission
electron microscopy, détecteur HAADF pour High Angle Annular Dark Field), couplées a des
analyses EDS (Esprit, Bruker Nano GmbH, quatre détecteurs SDD a quadrants), ont été
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réalisées sur la poudre composite synthétisée par la voie Iso V2, avant et aprés calcination, a
800, 900, 1000, 1200 et 1300°C. Pour cela, les échantillons pulvérulents sont dispersés dans de
I’éthanol pur et déposés sur une grille de carbone amorphe. Quels que soient les échantillons,
des analyses complémentaires ont été réalisées par microscopie électronique en transmission
en haute résolution (METHR). De plus, des analyses EDS quantitatives ont été effectuées en
mode ponctuel lorsque cela s’est avéré nécessaire (méthode Cliff-Lorimer, k-facteurs
théoriques calculés via le logiciel Esprit pour une tension d’accélération de 200kV). Il est a
noter qu’aucun échantillon n’a été métallisé préalablement aux observations.

La Figure 11.27 a) présente la microstructure de la poudre composite 1so V2 non calcinée,
observée au MET, en champ clair. Des grains cristallins individuels avec une forme polygonale
et un diametre compris entre 40 et 300 nm sont observés. Certains grains (fleche bleue)
présentent des macles, mais ce phénomene est limité. Ces différents grains sont entourés d’une
seconde phase a I’aspect cotonneux (fléches jaunes). A un grossissement plus élevé (Figure
11.27 b), cette seconde phase ne présente aucun ordre apparent. Cette observation est confirmée
en mode METHR (Figure 11.27 ¢). L’analyse par transformée de Fourier rapide (FFT pour Fast
Fourier Transformation, Figure 11.27 d) de la zone située dans le carré jaune de la Figure 11.27
C), témoigne d’une structure principalement amorphe, du fait de la présence d’anneaux, avec
quelques spots pouvant étre liés a une éventuelle présence d’entités cristallines de tres petites
tailles.
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FFT — Carré Jaune

Figure 11.27. Micrographies MET sur la poudre composite avant calcination (fleche bleue indiquant la
zircone maclée, fléche jaune le précurseur d’alumine) ; a) vue d’ensemble de la poudre composite ; b) zoom
sur le précurseur d’alumine ; ¢) imagerie METHR du précurseur ; d) transformée de Fourier effectuée sur a

partir de I’image METHR du précurseur

Une cartographie en mode STEM-HAADF-EDS a été réalisée sur ce méme échantillon afin
d’avoir une vision plus chimique des choses. La Figure 11.28 met en évidence la distribution
des éléments chimiques suivants : Zirconium (Zr), Aluminium (Al), Cérium (Ce) et Oxygene
(O). Ce type d’analyse permet la détermination de la composition chimique des grains cristallins
observés précédemment (Figure 11.27), constitués principalement de zirconium et d’oxygene
qui ont une composition tres proche de la composition nominale ZrO,. La plupart de ces grains
contiennent également du cérium (le stabilisant de la phase tétragonale). La quantification des
éléments chimiques indique un pourcentage atomique de cérium de 1’ordre de 3,9 % atomique
(proche de la valeur théorique de 4% atomique pour une zircone dopée avec 12 % molaire en
cerine, CeO2). En ce qui concerne le grain maclé (fleche bleue sur la figure), I’analyse EDS
révele une teneur en cérium plus faible comparativement aux autres grains 1’entourant. Pour
finir, la phase cotonneuse observée précédemment est constituée d’aluminium et d’oxygene. La
quantification EDS donne une composition trés proche de I’alumine (Al203).
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Figure 11.28. Cartographie STEM-HAADF-EDS sur la poudre composite non calcinée

La Figure 11.29 présente 1’ensemble des microstructures des poudres composites Iso V2 avant
et apreés calcination a 800, 900, 1000, 1200 et 1300°C, en se focalisant sur la phase alumineuse.
Jusqu’a 800°C, I’alumine apparait globalement amorphe, alors que dés 900°C, des zones
polycristallines commencent a apparaitre. L’augmentation de la température conduit, quant a
elle, peu a peu a des zones alumineuses monocristallines.
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Non calciné 800°C

zircone

zircone

Figure 11.29. Micrographies MET haute résolution sur les poudres avant et apres calcination, centrées sur la
phase alumineuse
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A partir des micrographies en mode haute résolution, il est possible d’identifier les plans
cristallographiques imagés a partir des transformées de Fourier rapides de chaque zone
d’intérét. Ce type d’analyses, effectuées sur les poudres calcinées jusqu’a 1200°C compris,
indiquent, comme déja observé par DRX, la présence possible de plusieurs phases pour
I’alumine (a, J, vy et 0). Seule 1’analyse effectuée sur la poudre calcinée a 1300°C (carré rose,
Figure 11.30) met en évidence la présence des plans [211] et [211] de I’alumine a seulement. La
zone présente dans le carré bleu témoigne, quant a elle, de la présence des plans [112], [103] et
[211] de la zircone tétragonale.

IRy d,~1.87A
> <112>t-Zr0,
d,~1.60 A
- <103> t-ZrO,

d;~1.66 A
> <211>t-Zr0,

$ 211

a=3.63A
c=5.22A

Zircone 2d* =12.83 /nm

> d=1.56A
2> <211> a-Al, 0,

Figure 11.30. Micrographies METHR (a gauche) et transformées de Fourier rapide (a droite) sur la poudre
calcinée a 1300°C, avec identification des plans cristallographiques de la zircone tétragonale
et de l'alumine a

Ces résultats mettent aussi en évidence un décalage de température de I’ordre de +100°C entre
la température pour laquelle I’alumine n’est présente que sous sa forme cristallographique o
dans le composite par rapport au précurseur d’alumine calciné seul.

Le couplage de I’étude du frittage avec les observations MET et les analyses DRX permet donc
de confirmer I’hypothése émise au paragraphe 11.3.i.c. Le premier régime de densification
correspond donc a la conversion du précurseur organique en alumine a. Le second régime est,
quant a lui, tout simplement lié a la densification du composite une fois le précurseur converti
en alumine o.

11.4. CONCLUSIONS

Ce chapitre présente 1’étude de la synthése du composite Ce-TZP/AIl>Oz selon deux voies de
synthése, mettant en jeu des précurseurs organiques de 1’alumine : la voie Pechini modifiée et
la voie Isopropoxyde. Ces deux synthéses ont été optimisées dans le but d’obtenir un matériau
dont la répartition des phases alumine et zircone est homogeéne aprés frittage. Cette étude
préalable a permis de sélectionner la synthese qui semble étre la meilleure : la voie
Isopropoxyde V2.

La poudre ainsi synthétisée a ensuite été étudiée afin de définir les paramétres de traitements
thermiques (calcination et frittage) permettant I’obtention d’un matériau dense avec des tailles
de grains pour I’alumine et la zircone les plus faibles possibles. Il est ainsi possible d’identifier
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des conditions de frittage conduisant & une densité relative de 1’ordre de 98% tout en ayant une
taille de grains de I’ordre du micrométre pour les deux phases. Cette seconde partie de 1’étude
a mis également en évidence un comportement au frittage du composite présentant deux
régimes lorsque la poudre est calcinée a 800°C. Le premier régime semble étre lié a la
cristallisation de I’alumine o & partir du précurseur organique. La seconde étape est tout
simplement liée a la densification du composite. Celle-ci semble procéder par diffusion aux
joints de grains en étant contrélée par la diffusion de cations cérium.

Au final, la Figure 11.31 présente le protocole de synthése idéal de la poudre apres optimisation
des parametres d’homogénéisation et de calcination. Une température de 1200°C a été retenue
pour I’étape de calcination. Les lots de poudres obtenus suivant ce protocole seront utilisés par
la suite pour la mise en forme par stéréolithographie.

Dissolution isopropoxyde d'aluminium
dans I'acétone en bol de broyage
(1h a 250 tr/min)

Ajout de la poudre de zircone et du
dispersant dans le bol de broyage
(1,5h a 250 tr/min)

Séchage a l'air

Désagglomération

v

Figure 11.31. Résumé des étapes de synthese par la méthode Isopropoxyde aprés étude des différents
parametres

Le Chapitre I11 - se focalisera sur 1’étude des formulations organiques chargées avec la poudre
synthétisée par la voie Isopropoxyde. Les résultats seront comparés a ceux obtenus pour des
formulations organiques de méme nature contenant un matériau céramique de référence : Y-
TZP.
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Chapitre 111 - Formulation de résines chargées
photoréticulables

Ce chapitre a pour objectif de présenter 1’étude portant sur la formulation de résines
photoréticulables chargées avec un matériau de référence, Y-TZP, et le matériau composite Ce-
TZP/Al>O3 synthétisé. Y-TZP est un matériau de choix pour le domaine dentaire. 1l a été étudié
dans de nombreux procédés de mise en forme. Il est donc possible de comparer son
comportement, dans le procédé de stéréolithographie, par rapport aux autres procédés connus.
Dans un premier temps, le taux de charge des formulations a été optimisé pour atteindre un taux
de 45 % vol. Une deuxiéme partie est consacrée a 1’étude des propriétés optiques de chaque
constituant entrant dans la composition des résines chargées, ainsi qu’a 1’étude de la réactivité
sous insolation UV des formulations. Pour finir, une troisiéme partic s’intéresse au
comportement rhéologique sous contrainte des formulations, afin de déterminer I’optimum de
dispersion et de vérifier ’adéquation du comportement rhéologique avec le procédé de mise en
forme.
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I11.1. PROTOCOLE DE PREPARATION DES FORMULATIONS DE RESINES
CHARGEES PHOTORETICULABLES

Avant de présenter les études menées sur les résines photoréticulables, il est nécessaire de
préciser leur composition ainsi que les méthodes d’introduction des différents constituants.

Les formulations de stéréolithographie comprennent une résine photosensible et une charge
dispersée. La préparation de la formulation s’effectue en trois parties (Figure I11.1).

La résine est constituée d’un mélange de monomeres et d’oligoméres de type acrylate et d’un
systeme photoinitiateur dissous dans la résine. Ce systeme va permettre d’initier la réaction de
photopolymérisation lors de I’exposition de la résine sous lumiere UV.

La charge est, quant a elle, préalablement dispersée pour éliminer ou réduire les agglomérats.
Pour cela, le dispersant est dissous dans le solvant approprié. Puis la poudre et le dispersant
sont mélangés en bol de broyage (broyeur planétaire a 250tr/min pendant 30 minutes, utilisation
de billes et d’un bol de broyage en zircone TZ3Y, billes de diametre 20 mm, volume de jarre
de 500 ml, rapport pondéral billes/poudre égal a 2,3). La solution est ensuite séchée pour
éliminer le solvant présent et désagglomérée.

Pour finir, la poudre est incorporée dans la résine pour obtenir 10 mL de formulation. Le
mélange est réalisé a la main, puis la formulation est passée au tricylindre (Three roll mills
T65B de chez Torrey Hills Technologies).

Dispersion de la poudre Mélange monomere / oligomere
P P Dissolution du photoinitiateur

Meélange résine et charge a la main

Figure 111.1. Résumé des étapes de préparation de la résine chargée

Ces protocoles ont été suivis lors de 1’étude des différents constituants.

111.2. ETUDES DES TAUX DE CHARGE DES POUDRES COMPOSITE ET Y-TZP

Afin de comprendre les comportements variables des formulations selon la charge (Y-TZP, Ce-
TZP ou composite) employée, une premiere étape de caractérisations des poudres a été réalisée.
Cette étude a tout d’abord porté sur la comparaison des surfaces spécifiques et des
granulomeétries des différents matériaux pulvérulents, dans le but de comprendre les variations
de comportement lors du chargement dans la résine. Puis une analyse plus détaillée de la surface
spécifique couplée a la mesure de porosité de la poudre composite a permis d’identifier les
parametres ayant une importance sur son chargement dans la résine.

I11.2.i.  Surface spécifique, porosité et granulométrie des poudres

La résine chargée doit contenir a minima 45 % vol de poudre pour permettre 1’obtention de
piéces avec une bonne tenue mécanique et denses apres frittage (cf paragraphe 1.3.iii.a). La
capacité de chargement de la poudre dépend notamment de la surface spécifique des particules,
de la granulométrie et de la présence éventuelle de porosité. La mesure de surface spécifique a
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été effectuée sur I’ensemble des poudres étudiées. La porosité, quant a elle, a été caractérisée
sur la poudre composite ayant été calcinée aux différentes températures.

I11.2.i.a. Résultats préliminaires des mesures de surface spécifique et de
granulométrie

La surface spécifique des poudres commerciales de zircone stabilisée, avec 3 % molaire
d’yttrine (Y-TZP, nom commercial TZ-3YS-E, Tosoh Corporation) et avec 12 % molaire de
cérine (Ce-TZP), a été mesurée a 1’aide d’un équipement Beckman Coulter SA 3100 Surface
Area Analyzer. Les échantillons de poudre sont pesés a 1’aide d’une balance de précision
(précision de mesure égale a 10 g). Les isothermes d’adsorption d’azote sont réalisées a 77 K
sur les poudres ayant subi un dégazage préalable a 300°C pendant 240 min. Ces isothermes
relient la quantité d’azote adsorbée a la pression relative d’équilibre. La valeur spécifique des
poudres est déduite de ces isothermes. Les résultats obtenus sont de 7 et 13 m2g?,
respectivement, pour Y-TZP et Ce-TZP. Ces résultats sont en adéquation avec les données
fournisseurs présentées dans le Tableau I11.1.

Tableau I11.1. Données fournisseurs pour les surfaces spécifiques des poudres commerciales utilisées

Y-TZP 72
Ce-TZP 10-15

La mesure de la surface spécifique de la poudre composite calcinée a 800°C a abouti & une
valeur de 52 m2.g?. Cette surface spécifique élevée implique une étape de dispersion plus
complexe lors de I’étape de formulation de la résine chargée. Les premiers chargements avec
cette poudre composite ont montré I’impossibilité d’atteindre un taux volumique suffisant en
phase avec le procédé de stéréolithographie. En effet, pour obtenir une piéce avec des propriétés
mécaniques acceptables, le taux de chargement volumique de la poudre doit étre supérieur ou
égal a 45 % vol. Hors la poudre calcinée a 800°C n’a pu étre chargée qu’entre 25 et 30 % vol.
A titre de comparaison, en ce qui concerne les poudres Ce-TZP et Y-TZP, un chargement de
45 % vol est atteint sans difficulté, aprés optimisation du taux de dispersant ajouté comme
présenté au paragraphe I11.4.i.

La granulométrie des poudres est déterminée par granulométrie laser a 1’aide d’un équipement
Malvern mastersizer 2000. Les mesures sont réalisées en voie liquide dans 1’éthanol et la poudre
est dispersée pendant deux minutes grace a I’adjonction d’ultrasons avant les cycles de mesures.
La Figure I11.2 présente les répartitions granulométriques des poudres Y-TZP, Ce-TZP et
composite (Ce-TZP/30 % vol Al203) calciné a 800°C (Comp 800). Les poudres Y-TZP et Ce-
TZP présentent une répartition en volume monomodale centrée sur 1 um alors que la poudre
Comp 800 témoigne d’une répartition en volume bimodale, de part et d’autre de 1 um. Une
premiére population submicronique est centrée sur 0,2 um et une seconde clairement
micronique est centrée sur environ 5 um. La contribution volumique des deux populations est
similaire. Le deuxiéme pic micronique est possiblement lié & des agglomérats dus a la méthode
de synthese et/ou a 1’étape de calcination favorisant un pré-frittage des particules élémentaires
et/ou & une réagglomération de la poudre sous 1’effet des ultrasons lors de la mesure en milieu
liquide. Les répartitions en nombre sont monomodales pour toutes les poudres avec une
répartition similaire centrées sur 0,2 um pour les poudres Y-TZP et Ce-TZP. La poudre Comp
800 présente, quant a elle, une répartition centrée sur 0,4 pm.
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Figure I11.2. Répartition granulométrique en volume (a gauche) et en nombre (a droite) des poudres Y-TZP,
Ce-TZP et composite Ce-TZP/30 % vol Al.Os calcinée a 800°C (Comp 800)

Les poudres Y-TZP et Comp 800 ont été déposées sur un scotch carbone, métallisées au carbone
et observées au MEB en électrons secondaires (Figure 111.3). A cette échelle d’observation, il
ne ressort pas de différence significative entre les deux poudres. En particulier, aucun
agglomérat représentatif de la population micronique n’est observé pour la poudre Comp 800.
Cela peut s’expliquer par le fait que le nombre de ce type d’agglomérats reste tres faible et que
sa détection est sensible a la taille de I’échantillonnage utilisé pour la préparation MEB. 11 est
également a noter que la calcination a 800°C permet de conserver une taille de particule
¢lémentaire de 1I’ordre de 100-300 nm, similaire a celle observee pour la poudre Y-TZP.

Y-TZP | ~ Comp 800

Meg- “E3KX EHT= 500ky  Sig ans Data 24 e 2015 UTEN 1 pm

MANE CED pram

LITEN 1 pm OF
= ¥ET_ D357

i
G2 prm

Mag= 5000 EHT = 5.00 kY

WD = 5.0mm

s
WD = 3.8mm Fle Nama

Figure 111.3. Micrographies des poudres Y-TZP et composite Ce-TZP/30 % vol Al.Os calciné a 800°C (Comp
800)

I11.2.i.b. Pistes explorées pour I’amélioration du chargement de la poudre
composite

Afin de palier a cette difficulté de chargement, trois pistes ont été explorées. Dans un premier
temps, il a été décidé de ne pas modifier la température de calcination afin de rester a une
température inférieure a celle a laguelle le frittage débute. Cette température de 800°C permet,
en effet, de garder des tailles de particules petites, de 1’ordre de quelques centaines de
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nanometres (cf. paragraphe 1l1.2.i.a). Cela peut se révéler bénéfique pour les propriétés
mécaniques post-frittage, si le traitement thermique n’engendre pas un grossissement de grains
trop important, et si les deux phases sont réparties de maniere homogene dans le composite.

La premicre piste étudiée s’est focalisée sur le changement de I’agent dispersant qui était a
I’origine le Disperbyk 111, précédemment utilisé pour la synthese de poudre par la voie
Isopropoxyde. Une recherche bibliographique sur la dispersion de poudre ayant une surface
spécifique importante a conduit a I’utilisation du TODS (pour Trioxydecanoic acid ou Acide 2-
[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]-acétique ; C7H140s, produit prét a I’emploi constitué de 70 % pds
de molécules actives, Sigma-Aldrich) [128,129]. Cependant, ce dispersant n’a pas permis
I’amélioration du taux de chargement. Deux autres dispersants ont été étudiés : I’acide oléique
(C18H3402, produit prét a I’emploi constitué de 94 % pds de molécules actives, Sigma-Aldrich)
et le Rhodafac RS-610-E (Polyoxyéthyléne tridécyl éther phosphate, produit prét a 1’emploi
constitué de 100 % pds de molécules actives, Solvay). Ces deux dispersants ne permettent pas
la dispersion de la poudre Comp 800 a un taux suffisant. Une étude, basée sur I’angle de
mouillage entre la poudre dispersée (séchée puis mise en forme par pressage uniaxial) et la
résine [95], a été mise en place pour permettre une discrimination entre ces différents
dispersants. Cependant, elle n’a pas mis en évidence une distinction probante concernant
I’efficacité des différents dispersants et ne sera donc pas développée dans ce manuscrit.

Une seconde piste, consistant en 1’ajout d’un agent mouillant (Glide 410, Rad 2100, Rad 2500,
Wet 250 ou Wet 270 de chez TEGO) pour modifier I’interaction entre la poudre et la résine a
été étudiée mais elle s’est également révélée non concluante, et ne sera pas détaillée dans ce
manuscrit.

Pour finir, I’augmentation de la température de calcination a été investiguée. Dans un premier
temps, la valeur maximale a été fixée a 1000°C afin d’éviter le frittage méme partiel de la
poudre. Cette température n’ayant pas apporté d’amélioration significative et au vu des résultats
préliminaires exposés au Chapitre II, il a été décidé de calciner la poudre a 1200°C (pour
s’assurer ainsi que I’alumine présente dans la poudre composite est intégralement sous la forme
o). Les résultats concernant I’influence de la calcination sont présentés dans le paragraphe
suivant.

I11.2.ii.  Influence de la température de calcination du composite

La poudre composite calcinée a différentes températures (800, 900, 1000 et 1200°C) et
analysées par DRX et au MET (paragraphe 11.3.ii) a également été analysée d’un point de vue
de sa surface spécifique et de sa porosité par la méthode BET (théorie de Brunauer, Emmett et
Teller) a 1’aide d’un appareil BELSORP-max de chez MicrotracBEL, permettant de mesurer
ces deux parametres. Le gaz utilisé est I’azote avec une température d’adsorption de 77 K. Le
type de porosité est déterminé a partir de la classification IUPAC [130] et des hystérésis
d’adsorption/désorption obtenues pour chaque poudre (présentés en Annexe A). Le Tableau
I11.2 résume les surfaces spécifiques ainsi que les types de porosité obtenus pour chacune des
températures de calcination.

Les porosités peuvent étre distinguées selon leur taille. En effet, si le diametre n’exceéde pas 2
nm, il s’agit de microporosité, entre 2 et 50 nm, le terme employé est mésoporosité, et au-dela
de 50 nm, la porosité est considérée macro. Pour des températures de calcination comprises
entre 800 et 1000°C, le diamétre moyen des pores est compris entre 4 et 8 nm et la porosité est
du type mésoporeux. L’augmentation du diamétre moyen des pores a partir de 1000°C peut
provenir de la coalescence des porosités avant leur disparition complete a plus haute
température. A partir de 1200°C, la poudre ne présente plus de porosité résiduelle et la surface
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spécifique est de I’ordre de 5 m%.g . Une poudre ayant ces caractéristiques semble compatible
en termes de chargement dans une résine, au vu des résultats obtenus pour Y-TZP et Ce-TZP
(paragraphe I11.2.i.a). 1l est a noter que la chute de valeur de la surface spécifique avec
I’augmentation de la température de calcination est vraisemblablement pilotée par la conversion
du précurseur alumine en alumine a.

Tableau 111.2. Valeurs de surface spécifique et types de porosité en fonction des températures de
calcination du composite

Diamétre moyen des

Température de

o ! o
calcination Surfa(c;gpic;ﬁque pores TYPS ed lcl)};zt:i;gsm /
(°C) 9 (nm) P
800 52 4 Type H3
Mesoporeux
900 42 4 Type H3
Mésoporeux
1000 27 8 Type H3
Mesoporeux
1200 5 X Non poreux

Les paramétres D19, Dso et Dgo (populations en nombre) des poudres composites calcinées a 800
et 1200°C sont présentées dans le Tableau 111.3 qui met en évidence une augmentation des
tailles de particules par ’augmentation des paramétres Dsg et Doo notamment. En effet, le Dsg
passe de 0,5a 0,7 um et le Dgo passe de 0,9 a 1,5 um avec I’augmentation de la température de
calcination, de 800 a 1200°C, respectivement.

Tableau 111.3. Paramétres D10, D50 et D90 des poudres composites calcinées a 800 et 1200°C
Température de

800 0,3 0,5 0,9
1200 0,4 0,7 15

Les poudres, ainsi calcinées, ont été dispersées avec 3 % pds de Disperbyk 111 (taux optimal
basé sur 1’étude réalisée sur la poudre Ce-TZP seule, paragraphe I11.4.i) et incorporées dans la
résine photosensible d’intérét. Seule la poudre calcinée a 1200°C a pu étre chargée a un taux de
45 % vol par rapport a la résine.

111.3. COMPORTEMENT OPTIQUE DES RESINES ET DES RESINES CHARGEES

Les résines et résines chargées formulées pour la stéréolithographie doivent répondre a
plusieurs critéres d’un point de vue des propriétés optiques. En effet, les constituants de la résine
doivent absorber ou non la lumiére a la longueur d’onde d’intérét (365 nm), selon leur rdle dans
la résine. De plus, la résine chargée doit étre réactive lorsqu’elle est soumise a un rayonnement
UV, autrement dit la réaction de photopolymeérisation doit conduire a un taux de conversion
suffisant pour obtenir une couche rigide et une épaisseur de polymérisation supérieure ou égale
a 50um pour la réalisation de piéces par stéréolithographie.

Les constituants (poudre, photoinitiateur et dispersant) des formulations ont été caractérisés en
termes d’absorption a 365 nm par spectroscopie UV. La réactivité, quant a elle, a été suivie
selon deux aspects : la conversion des acrylates par spectroscopie IRTF-TR (pour InfraRouge
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a Transformée de Fourier en Temps Réel) et les épaisseurs polymérisées en fonction du temps
d’insolation UV dans la machine de stéréolithographie.

Les formulations étudiées dans ce chapitre font intervenir plusieurs constituants nécessaires a
I’obtention d’une résine chargée ayant des propriétés adaptées au procédé¢ de stéréolithographie.
Tout d’abord, la charge céramique permettant I’obtention d’un matériau céramique dense apres
déliantage et frittage, ensuite le photoinitiateur pour assurer la réactivité sous insolation UV et
enfin le dispersant pour permettre le chargement des formulations et faire varier la rhéologie
(viscosité et comportement sous cisaillement) de la formulation.

L3, Propriétés optiques des constituants de la résine

Les propriétés de ces constituants sont caractérisées par spectroscopie UV. Deux équipements
ont été utilisés: le premier pour la caractérisation des poudres et le second pour la
caractérisation des photoinitiateurs et des dispersants. La différence réside dans le module
employé pour la mesure. Dans le cas des poudres, les mesures sont réalisées a 1’aide d’une
sphére d’intégration (Figure 111.4), alors que pour les constituants organiques, ces mesures sont
effectuées sur des solutions contenant la résine entrant dans la composition des formulations et
le constituant d’intérét (Figure 111.5).

Les propriétés optiques des poudres ont été caractérisées a 1’aide d’un spectrophotomeétre Perkin
Elmer Lambda 950 UV/Vis (pour UltraViolet/Visible), équipé d’une sphere d’intégration 150
mm InGaAs Int. Le montage (Figure 111.4) permet de mesurer les pourcentages de transmission
et de réflexion des poudres en placant 1’échantillon en amont et en aval, respectivement, de la
sphéere d’intégration.

Les mesures ont été effectuées sur la gamme de longueur d’onde allant de 250 a 850 nm. Les
poudres sont disposées dans une cuve en quartz de 10 mm d’épaisseur, et une mesure, appelée
blanc, est réalisée a partir d’une cuve vide afin de soustraire la contribution de la cuve sur les
propriétés optiques des poudres.

Position de I'échantillon pour %R

Figure 111.4. Montage de la sphére d'intégration pour la caractérisation des poudres par spectroscopie UV
Spectrophotométre Perkin Elmer Lambda 950 UV/Vis

Le spectrophotomeétre utilisé pour la caractérisation des photoinitiateurs et des dispersants est
un Cary Varian 5000 de chez Agilent, fonctionnant pour des longueurs d’onde allant de
I’Ultraviolet au proche InfraRouge (UV/Vis/NIR).
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Les différents constituants (photoinitiateurs et dispersants) sont mélangés a la résine puis la
solution est placée en rotation sur des rouleaux pour dissolution des photoinitiateurs ou
dispersants et homogénéisation de la formulation. Pour les dispersants, plusieurs taux ont été
¢tudiés afin de connaitre 1’influence du taux sur I’absorption de la lumiére a la longueur d’onde
de 365 nm. La solution est versée dans une cuve en PMMA (Poly(Méthyl MéthAcrylate),
(CsHgO2)n). Ce matériau est transparent pour des longueurs d’onde comprises entre 300 et 900
nm, gamme permettant de mesurer aisément I’absorbance de la solution a 365 nm.

La cuve est placée dans le support échantillon. Une cuve référence est, quant a elle, placée dans
le support dedié. Cette cuve référence est utilisée pour soustraire la contribution éventuelle de
la cuve en PMMA contenant 1’échantillon a analyser. Il est également possible de soustraire la
contribution de la résine seule. Cependant, cette soustraction peut mener a des valeurs négatives
pour I’absorption si le constituant ajouté réduit I’absorption, autrement dit si la transmission est
plus importante dans la gamme d’intérét, ou décale 1’absorption vers des longueurs d’onde plus
ou moins grande, s’il y a une modification chimique du systéme ou une interaction entre le
dispersant et la résine par exemple. Afin de connaitre I’absorbance du systéme {résine +
constituant}, il a été choisi de prendre comme référence une cuve en PMMA vide. Puis la
soustraction de la contribution de la résine est effectuée par la suite, lors du traitement des
données.

Echantillon

Figure 111.5. Montage utilisé pour la caractérisation de produits liquides par spectroscopie UV, avec
indication de ’emplacement des cuves référence et échantillon et du trajet optique
Spectrophotométre Cary Varian 5000 de chez Agilent

I11.3.i.a. Les poudres

Les poudres Y-TZP, Ce-TZP, composite calcinée a 1200°C (Comp 1200), Comp 1200 broyee
(la justification de réaliser un broyage et les parameétres utilisés seront précisés paragraphe
[11.3.ii.d) et poudre Comp 1200 a laquelle a été ajoutée 5 % pds d’un additif optique (AO, 1’ajout
de cet AO et la nécessité de 1’incorporer sera détaillé dans la suite au paragraphe 111.3.ii.d) ont
été caracterisées.

La Figure 111.6 présente les spectres de réflexion des poudres. La poudre Y-TZP témoigne d’une
réflectivité nettement plus élevée, de 1’ordre de 88% a 365 nm, longueur d’onde d’intérét, en
comparaison avec les autres poudres ayant une réflectivité de 1’ordre de 35 a 40%.
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Figure 111.6. Spectres de réflexion des poudres utilisées pour le chargement des résines photosensibles, en
fonction de la longueur d’onde

La longueur d’onde de 365 nm est imposé€e par la machine de stéréolithographie. Cependant,
les poudres Ce-TZP et composite Comp 1200 présentent une diminution de la réflectivité a
partir de 450 nm. Il pourrait donc étre intéressant de travailler a une longueur d’onde proche ou
supérieure a 450 nm.

Il est a noter que les intensités incidente I, réfléchie I, transmise I et absorbée 1, Vérifient
la relation de conservation (équation (111.1)).

IOZIR+IT+IADS (”ll)
soit 100 = %T + %R + %A

Dans le cas des mesures par spectroscopie UV des poudres, I’intensité transmise est supposée
nulle en considérant 1’épaisseur du matériau étudié¢ (10 mm). Cette supposition a été vérifiée et
validée par des mesures sur le spectrophotometre. Il a donc été possible de calculer le
pourcentage d’intensité absorbée selon 1’équation (I111.2). Ce pourcentage peut étre lié a
I’absorption du rayonnement par la poudre, mais également a la diffusion du rayonnement dans
la poudre. Ainsi %A représente a la fois I’absorption et la diffusion.
%A =100 — %R (1112)

La Figure I11.7 présente les pourcentages de réflexion et d’absorption/diffusion des poudres
étudiées dans ce chapitre. Comme vu précédemment la poudre Y-TZP présente une réflectivité
supérieure aux autres poudres et par conséquent une absorption/diffusion plus faible. Les
contributions de ’alumine et de I’AO ne peuvent pas étre décorrélées a ce jour. A ce stade des
investigations, la poudre composite étant constituée en majorité de poudre Ce-TZP, il est
supposé que son impact est prépondérant sur les résultats obtenus. Pour aller plus loin, au niveau
des poudres élaborées, il serait nécessaire de faire une étude complete des pourcentages de
transmission, réflexion et absorption, avec détermination de la contribution de la diffusion,
comme cela est présenté dans la these de Raphaélle Jarrige [131].

Ce graphique permet tout de méme de constater que la poudre Ce-TZP absorbe fortement le
rayonnement UV, a 365 nm notamment. 1l sera donc plus difficile de réaliser des formulations
photosensibles efficaces a cette longueur d’onde. Ce comportement semble pouvoir étre
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expliqué par I’absorption intrinseque significative de la cérine pour une longueur d’onde de 365
nm [132-135].
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Figure 111.7. Pourcentages de réflexion (@ noir) et d'absorption/diffusion (M bleu) des poudres étudiées

I11.3.i.b. Les photoinitiateurs

Quatre photoinitiateurs commerciaux, issus de la littérature sur la stéréolithographie appliquée
aux céramiques [100], ont été étudiés lors de ces travaux (leur formule semi-développée, ainsi
que leur spectre d’absorption sont présentés, a titre indicatif, en Annexe B).

Plus précisément, le photoinitiateur 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenone (C16H1603, pureté
99%, Sigma-Aldrich, nommé A_1°) de type benzophénone a été choisi car il est peu colteux et
largement utilisé dans diverses industries comme les encres et les vernis

Le second photoinitiateur est le 2-Benzyl-2-(dimethylamino)-4'-morpholinobutyrophenone
(C23H30N202, pureté 97%, Sigma-Aldrich, nommé A_2). Ce photoinitiateur est le plus réactif
des alkylaminoacetophénones (AAAP). Il est cependant moins soluble dans les formulations
que d’autres AAAP, comme le photoinitiateur A_4.

Le troisieme photoinitiateur est le Phenylbis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphine oxide
(C26H2703P, pureté 97%, Sigma-Aldrich, nommé A _3). Ce photoinitiateur est un oxyde de
phosphine présentant un effet de photoblanchiment ce qui permet aux UV de pénétrer en
profondeur dans la couche [82]. Il posséde aussi la propriété d’absorber a des longueurs d’onde
pouvant aller jusqu’a 400 nm ce qui peut permettre de travailler a des longueurs d’onde pour
lesquelles les particules n’absorbent pas.

Pour finir, le 2-Methyl-4’-(methylthio)-2-morpholinopropiophenone (CisH21NO2S, pureté
98%, Sigma-Aldrich, nommé A _4), AAAP comme le A_2, est connu pour sa grande réactivité
en tant que photoinitiateur grace a la présence d’un atome d’azote N qui conduit a une densité
¢lectronique importante sur 1’atome de carbone en position alpha, rendant le procédé de scission
tres efficace.

> A pour photoamorceur ou photoinitiateur (paragraphe 1.3.i.)
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L’absorbance de ces photoinitiateurs a été mesurée pour vérifier leur action a la longueur d’onde
de 365 nm, longueur d’onde utilisée sur la machine V6000 Prodways. Un taux de 0,7 % pds par
rapport au poids de la résine R08, dont la composition sera détaillée au paragraphe 111.3.ii, a été
ajouté pour chaque photoinitiateur. Ce taux est élevé et conduit a une saturation du signal lors
de la mesure, mais il est cependant possible de vérifier la gamme d’absorbance de chacun. La
Figure 111.8 présente 1’absorbance en fonction de la longueur d’onde pour les quatre
photoinitiateurs.

D’une manicre générale, les photoinitiateurs apparaissent efficaces pour la longueur d’onde de
365 nm, avec un pic plus ou moins centré sur cette valeur. Les résultats d’absorbance de ces
photoinitiateurs dans la résine développée sont donc en adéquation avec la littérature [82].

Absorbance (u.a.)

300 365 400 500 600
Longueur d'onde (nm)

Figure 111.8. Spectres d’absorbance des photoinitiateurs étudiés en fonction de la longueur d'onde

Le Tableau I11.4 résume les concentrations correspondantes a un taux de 0,7 % pds pour chaque
photoinitiateur ainsi que leur pourcentage molaire. Dans la littérature portant sur les
formulations céramiques pour la stéréolithographie, le taux de photoinitiateur ajouté est, la
plupart du temps, indiqué en pourcentage massique par rapport a la résine. Hors, les
photoinitiateurs n’ayant pas la méme masse molaire, il est plus judicieux de comparer un
pourcentage molaire équivalent pour connaitre leur influence sur le systeme.

Tableau 111.4. Résumé des masses molaires, pourcentages molaires et concentrations pour les
photoinitiateurs caractérisés pas spectroscopie UV et un pourcentage massique de 0,7%

Masse molaire  Pourcentage molaire Concentration

Photoinitiateur (g.mol) (%) (mol.LY)
Al 256,30 1,07 2,94.107
A2 366,50 0,75 2,06.10
A3 418,46 0,66 1,80.10?
A4 279,40 0,99 2,70.10

I11.3.i.c. Les dispersants

L’absorbance des dispersants testés lors de la formulation des résines chargées a également été
caractérisée par spectroscopie UV. Pour ces mesures, les dispersants ont été mélangés dans la

96



Chapitre 111 - Formulation de résines chargées photoréticulables

résine d’intérét avec une quantité équivalente a la quantité de dispersant utilisée pour la
dispersion de la poudre a un taux de chargement de 45 % vol. Les dispersants étudiés sont :

- le Disperbyk 111 (Byk), nommé D_1. Ce dispersant a action sterique est un
polyester d’acide phosphorique, produit prét a I’emploi constitué¢ de 100 % pds de
molécules actives,

- le Darvan C-N (Vanderbilt Minerals, LLC), nommé D_2. Ce polyméthacrylate
d’ammonium a une action a la fois électrostatique et stérique. Ce produit est
constitué de 25 % pds de molécules actives,

- le Synthron B03 (Synthron), nommé D_3. Ce polyacrylate d’ammonium a une
action électrostatique. Cette solution contient 40 % pds de molécules actives,

- le Rhodafac-RS-610-E (Solvay), nommée D_4. Comme le Disperbykl1ll, ce
dispersant, ester de polyoxyethylene tridecyl phosphate, est a action stérique. Ce
produit est constitué de 100 % pds de molécules actives.

Ces dispersants ont été choisis car ils sont compatibles avec le milieu d’étude.

Pour ces caractérisations, I’ensemble du spectre 200-800 nm a été évalué mais seule la valeur
d’absorbance obtenue a 365 nm a été comparée pour chaque dispersant et chaque taux (Figure
111.9). Cette caractérisation a pour but de discriminer les dispersants entre eux. Cependant cette
méthode peut avoir une limite. En effet, les dispersants peuvent agir différemment lorsqu’ils
sont greffés a la surface de la poudre a traiter, laissant ainsi une partie de la chaine dans le milieu
de dispersion. Cette partie libre peut alors avoir une interaction différente avec le rayonnement
uv.

Ces resultats font ressortir deux dispersants ayant une absorbance faible, il s’agit du Disperbyk
111 et du Rhodafac-RS-610-E. Le Darvan C-N et le Synthron B03, quant a eux, présentent des
absorbances ¢levées, supérieure a 2 u.a, pour la longueur d’onde d’intérét. Cette absorbance
importante peut étre néfaste pour le procéde de stéréolithographie. En effet, la polymérisation
est amorcée par 1’absorption de la lumiére par le photoinitiateur, hors, si le dispersant absorbe
tout ou partie de cette lumiére, le photoinitiateur ne regoit pas assez de lumiére pour amorcer la
réaction de photopolymérisation. C’est pourquoi il a été¢ décidé de conserver uniquement le
Disperbyk 111 pour les travaux de formulation, avec un taux optimal détermine par rhéologie
(paragraphe 111.4.1).

97



Chapitre 111 - Formulation de résines chargées photoréticulables

w

N
[8)]

N

o
o
(8]

Absorbance a 365 nm (u.a.)
8 o
IIIIIIIIIII\‘IIIIIIIIIIIIII
\\

v b b AN e e b s Ly
A\

'0105 TT 1T I TT 1T I TT 1T I TT 1T I TTTT I TTTT I TTTT I TTTT
00 05 10 15 20 25 30 35 40
Taux de dispersant (% pds)

Figure 111.9. Absorbance des dispersants caractérisés dans cette étude en fonction de leur taux massique par
rapport a la quantité de poudre équivalente a 45 % vol de chargement

I11.3.1i. Réactivité des formulations

La réactivité des formulations a éte initialement utilisée pour déterminer un mélange de
monomere et oligomere permettant 1’obtention de couches suffisamment épaisses lorsque la
charge Y-TZP est ajoutée a hauteur de 45 % vol. Une vingtaine de mélanges ont été formulés
puis caractérisés en mesurant les épaisseurs polymérisées pour un temps donné. Les résultats
ainsi obtenus ont permis de sélectionner dans un premier temps un melange nomme R08. Hors
ce mélange contenait un oligomeére dont la commercialisation a été suspendue durant les travaux
de these, et a donc été remplacé par un mélange de résine nommé R12 qui contient :

- 80 % vol de CN509, oligomére constitué de trimethylolpropane triacrylate éthoxylé
et de son produit de réaction avec le diéthylamine, Sartomer Arkema group,

- 20 % vol de SR238, monomere constitué de 1,6 Hexanediol Diacrylate, également
connu sous le nom HDDA, Sartomer Arkema group.

I11.3.ii.a. Protocoles de caractérisations

(1) Reactivité et épaisseur polymérisee sous insolation UV

Une premiére caractérisation de la réactivité concerne les épaisseurs polymérisées (ep) pour un
temps d’exposition aux UV donné. Ces insolations sont réalisées dans la machine de
stéréolithographie. Le systeme étudié est placé dans la machine, sur le plateau de fabrication,
qui est descendu pour que le haut de la formulation soit situé¢ dans le plan focal de 1’équipement.
La téte, contenant le systéme optique, est alors placée au-dessus, puis la formulation est insolée
sous forme de carrés de 15 mm par 15 mm. Les carrés obtenus sont alors récupérés pour étre
nettoyés puis mesurés du point de vue de leur épaisseur.

Lorsque le systéme étudié est liqguide comme la résine non chargeée, il est placé dans un récipient
d’une profondeur de 2 cm environ. Lorsque les résines sont chargées, et donc plus visqueuses,
il est nécessaire d’étaler une couche d’une épaisseur suffisante (environ 200pum) sur une lame
de verre, a I’aide d’un applicateur Casting Knife Elcometer 3580.
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Les durées d’insolations étudiées sont : 0,2/0,5/1/1,5/2 /5 secondes, ce qui correspond a
des énergies d’insolation de 22, 55, 110, 165, 220 et 550 mJ.cm™, respectivement. Le temps de
5 secondes a été choisi comme temps limite, a titre indicatif. En effet, le procédé de
stéréolithographie présente un intérét lorsque les temps d’insolations par couche sont inférieurs
ou égaux a 2 secondes, de maniere a assurer des temps de fabrication globaux relativement
courts

La mesure des épaisseurs s’effectue par I’intermédiaire d’un micromeétre digital. Elle est
effectuée aux quatre coins du film ainsi qu’au centre. Les résultats sont ensuite moyennés pour
avoir acces a I’épaisseur du film polymérisé.

(2) Réactivité et taux de conversion par spectroscopie IRTF-TR

La conversion de la partie acrylate des résines et des résines chargées a, quant a elle, été suivie
par spectroscopie IRTF-TR [136]. L’équipement utilisé est un spectrophotométre Vertex 70 de
Bruker Optics en mode transmission, fonctionnant en mode balayage rapide et équipé d’un
détecteur MCT (mercure — cadmium — tellure) avec une résolution temporelle de 0,126 s. Les
mesures sont réalisées a température ambiante, sous air et avec une résolution spatiale de 4 cm”
! pour une plage de nombres d’onde comprise entre 4000 et 400 cm™. La résine ou résine
chargée est déposee sur une pastille de fluorure de calcium CaF, recouverte d’un film de
polypropyléne (PP) de 30 um d’épaisseur, permettant de protéger la pastille de CaF. sans
interférer dans la mesure. Le dépot du film s’effectue a 1’aide d’un « bar coater » calibré.
L’exposition a I’irradiation UV et au faisceau IR se fait en simultané pour la caractérisation
IRTF-TR. L’irradiation est assurée par une LED UV UWave (Innovative LED UV systems,
longueur d’onde 365 nm). La puissance appliquée est de 70% de la puissance totale de la source
lumineuse, ce qui correspond a une densité surfacique de puissance (DSP) mesurée de 110
mW.cm2 & la surface de I’échantillon. Cette DSP a été choisie car représentative de la DSP de
la LED UV présente dans la machine de stéréolithographie.

La spectroscopie IRTF-TR permet d’étudier la conversion de I’acrylate en suivant la double
bande d’étirement de la double liaison C=C de I’acrylate centrée a 1620 et 1636 cm™ ainsi que
la bande de vibration de la double liaison C=C centrée a 1410 cm™. Une bande de référence est
également suivie afin de normaliser les résultats obtenus. La bande choisie pour cela est celle
correspondant a 1’étirement de la double liaison C=0 centrée & 1725 cm™. L’acquisition des
spectres est réalisée par le logiciel OPUS 6.5 (Bruker Optics) en mode « étude cinétique »
correspondant a la méthode « VV70-RapidScan ». Ce mode de mesure fait intervenir un éditeur
qui permet de définir la méthode d’acquisition (temps, intervalle et nombre de mesure) et de
controler I’allumage et I’extinction de la source lumineuse. Une mesure référence est effectuée
sur la pastille de CaF> recouverte par le film de PP. L’échantillon est ensuite appliqué sur le
support précédent et une mesure initiale est réalisée sur I’échantillon avant le lancement de
I’acquisition. Ce protocole permet, d’une part, de s’assurer de la stabilité du dép6t, car le film
peut se rétracter apres application de 1’échantillon, et d’autre part, de vérifier que tous les
échantillons présentent une absorbance initiale (avant insolation UV) similaire pour la double
bande centrée a 1620 et 1636 cm™.

La conversion de I’acrylate a I’instant t est calculée a partir de I’équation (111.3).
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A1410 A1725
%Conv (t) = 100 = <1 — <W * m)) (11.3)

avec : t le temps d’irradiation, A3*1° et A3725 les aires sous la courbe des bandes a 1410 et 1725
cm?, respectivement, avant irradiation, et A1*10 et A1725 les aires sous la courbe des bandes a
1410 et 1725 cm, respectivement, a I’instant .

La méme équation peut étre écrite pour la double bande 1620-1636 cm™ en lieu et place de la
bande & 1410 cm™,

Les vitesses de polymérisation (R,, ) sont calculees a partir de la dérivée premieres des courbes
de conversion en fonction du temps, selon 1I’équation (I11.4).

_ %Conv (t+1) —%Conv (t—1)
P t+1)—(t-1) (11.4)

Une premiere caractérisation a porté sur les systemes contenant le mélange de résine et le
photoinitiateur, afin de déterminer I’influence de ce dernier sur les ¢épaisseurs de
polymeérisation. Puis les formulations de résines chargées ont été étudiées, ce qui permet
d’identifier I’influence de la nature de la charge, ainsi que du taux de charge sur les épaisseurs
obtenues apres insolation. Pour finir, les formulations de résines chargées contenant la poudre
composite, broyée ou modifiée avec ’additif optique, ont été caractérisées afin de connaitre
I’effet du broyage ou de I’ajout d’AO sur la polymérisation des films.

111.3.ii.b. Influence du photoinitiateur et du taux de photoinitiateur

Les formulations contenant la résine R12 et 0,7 % pds de photoinitiateur ont été utilisées pour
caractériser les épaisseurs polymérisées en fonction du temps d’exposition sous rayonnement
UV et de la nature du photoinitiateur (Figure 111.10). Les formulations contenant les
photoinitiateurs A _1 et A 4, décrits précédemment (paragraphe I11.3.i.b), présentent une
¢volution importante de I’épaisseur polymérisée jusqu’a 5 secondes. Dés 0,2 seconde, le
photoinitiateur A 1 conduit a une épaisseur polymérisée de I’ordre de 2 mm, alors que les trois
autres permettent d’atteindre une épaisseur de 1’ordre de 1 mm. Les épaisseurs polymérisées a
partir des formulations intégrant les photoinitiateurs A 2 et A 3 évoluent peu avec
I’augmentation du temps d’insolation. En effet, I’épaisseur polymérisée passe de 1 mm pour
0,2 seconde d’insolation a seulement un peu plus de 2 mm pour une insolation de 5 secondes.
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Figure 111.10. Evolution de I'épaisseur polymérisée en fonction du temps d’insolation et du photoinitiateur
employé dans la formulation de la résine R12, pour un taux de 0,7 % pds, DSP de la LED : 112 mW.cm?

De plus, un phénomeéne de diffusion de la polymérisation a pu étre constaté avec la présence
d’un film polymérisé autour du carré initialement insolé (Figure 111.11). Ce phénomeéne est
limité par la taille du récipient contenant la résine insolée (cercle pointillé rouge sur la Figure
111.11). Cependant, les carrés obtenus avec les photoinitiateurs A_2 et A_3 sont plus rigides et
transparents. Ce comportement peut étre lié a une conversion de 1’acrylate plus importante
méme si I’épaisseur de polymérisation est plus faible.

= == —_— =

Figure 111.11. Photographie des carrés insolés en fonction du photoinitiateur et du temps d'insolation (0,2 &5
secondes)
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Ces résultats permettent de classer les photoinitiateurs selon leurs comportements :

- les photoinitiateurs A 1 et A 4 qui conduisent a des épaisseurs importantes
(typiguement 8 mm) tout en ayant des films souples,

- les photoinitiateurs A 2 et A 3 conduisent a des films rigides mais avec des
épaisseurs de polymérisation plus faibles (de I’ordre de 2mm).

Les résultats obtenus pour les photoinitiateurs A_1, A 2 et A_4 sont en adéquation avec la
littérature [82]. Plus précisément, I’absorption du photoinitiateur A 1 entre 230-260nm dans
les UV courts lui confere la propriét¢ d’étre un photoinitiateur de surface. Cependant une
absorption a la longueur d’onde de 330nm, correspondant aux UV longs, permet d’avoir acces
a une réticulation en profondeur. D’autre part, il est noté que le photoinitiateur A 2 jaunit de
facon plus importante que le photoinitiateur A_4, en particulier pour des couches épaisses et
des temps d’insolation grands.

Concernant le photoinitiateur A 3, son action de photoblanchiment aurait laissé présager
I’obtention d’épaisseurs plus importantes et des carrés transparents. Cependant la résine sans
charge est fluide, avec une viscosité de 1’ordre de 70 mPa.s. Cette viscosité faible a un impact
important sur le taux de transfert de ’oxygeéne. Le photoinitiateur A 3 étant sensible a
I’oxygene qui inhibe son action, il est vraisemblable que ce facteur ait conduit a 1’obtention de
carrés de faibles épaisseurs de teinte jaunatre (Figure 111.11).

Les épaisseurs polymérisées vont diminuer avec 1’augmentation de la charge [97,137]. En effet,
les résines chargées en poudre céramique présentent une turbidité voire une opacité liée aux
propriétés optiques de la poudre employée. Cette turbidité ou opacité peut limiter drastiquement
la profondeur de pénétration du rayonnement UV dans la formulation. L’hypothése émise a ce
stade est donc la suivante : il est important d’avoir des couches épaisses sans charge pour
obtenir des épaisseurs de couches suffisantes apres chargement de la poudre céramique. C’est
pourquoi le taux de 0,7 % pds en A_1 a été conservé pour la suite de 1’étude. En paralléle, il a
été décidé de coupler les effets des photoinitiateur A_3 et A_4 afin de bénéficier des propriétés
de chacun d’entre eux. De plus, ce couplage a déja été utilisé au sein du laboratoire pour une
formulation contenant des particules absorbant le rayonnement UV a la longueur d’onde de
365nm.

Les résultats préliminaires concernant les resines chargées, ont conduit a éliminer le
photoinitiateur A_2, car les épaisseurs polymérisées de la résine chargée avec Y-TZP étaient
inférieures (de I’ordre de 100 um pour un temps d’insolation de 2 secondes), en comparaison
des trois autres photoinitiateurs (allant de 140 a 160 um apres 2 secondes d’insolation).

Dans cette partie de I’étude, les taux en photoinitiateur ont été augmentés jusqu’a 5 % pds pour
améliorer les réactivités des formulations chargées, résultats qui seront présentés au paragraphe
suivant (paragraphe I11.3.ii.c). Les compositions des formulations étudiées sont détaillées dans
le Tableau I11.5.
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Tableau 111.5. Composition des formulations caractérisées pour déterminer Uinfluence du photoinitiateur et

de son taux

Taux de .

Formulation Photoinitiateur(s) photoinitiateur Concentrz_iltlon
(mol.L™)
R12_a Al 0,7 2,94.10
R12 b Al 5 21,0.102
A3 2,5 6,44.102
REAE A4 25 9,64.102

La Figure I11.12 met en évidence les épaisseurs polymérisées en fonction de la nature et du taux
de photoinitiateur(s). L’augmentation de photoinitiateur A 1 de 0,7 a 5 % pds induit une
diminution significative des épaisseurs polymérisées. De maniere analogue, la formulation
R12_c, contenant 2,5 % pds de chaque photoinitiateur A_3 et A_4, conduit & des épaisseurs
faibles. Cette réduction des épaisseurs polymérisées avec 1’augmentation du taux de
photoinitiateur est bien connue de la littérature [138]. En effet, une augmentation de la
concentration en photoinitiateur permet I’augmentation de la vitesse de polymérisation comme
cela est montré sur la Figure 111.15. Lorsque la concentration est trop élevée, 1’énergie est
absorbée a proximité de la surface. Ce phénomene conduit a un durcissement rapide en surface
ce qui contraint la surface et empéche le rayonnement UV de pénétrer dans 1’épaisseur de la
couche [82].

S )] o]

o o o

o o o

o o o
]

Epaisseur polymérisée (um
w
o
o
o
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

i e e L I
1 2 3 4
Temps d'insolation UV (s)

-1 &

o

Figure 111.12. Evolution de I'épaisseur polymérisée en fonction du temps d’insolation pour les formulations
étudiées par spectroscopie IRTF-TR, DSP de la LED : 112 mW.cm?

La Figure 111.13 est une photographie des carrés obtenus aprés insolation pour les trois
formulations (R12_a, R12_b et R12_c, de haut en bas). De maniére analogue aux résines
contenant les photoinitiateurs A 2 et A_3 a un taux de 0,7 % pds, les formulations R12_b et
R12 c présentent des halos de polymérisation autour du carrés insolés (cercle pointillé rouge
sur la Figure 111.13), ainsi qu’une déformation du carré, due aux contraintes de polymérisation,
notamment pour la formulation R12_c.
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Figure 111.13. Photographie des carrés insolés en fonction du systeme de photoinitiateurs utilisé et du temps
d'insolation (0,2 a 5 secondes)

Le pourcentage de conversion des bandes a 1410 cm™ (bande de vibration de la double liaison
C=C) et 1636 cm™ (double bande d’étirement de la double liaison C=C) a été calculé pour ces
trois formulations, pour un temps d’insolation allant jusqu’a 35 secondes (Figure 111.14, il est a
noter que les résultats obtenus sont indépendants de la bande observée). Ce graphique met en
¢vidence I’influence du taux de photoinitiateur sur la conversion de I’acrylate (R12_a et
R12_b). En effet, ’augmentation du taux de photoinitiateur, passant de 0,7 a 5 % pds, a conduit
a une augmentation significative du taux de conversion qui grimpe de 28 a 71%, pour un temps
d’exposition de 5 secondes. La formulation R12_a contenant 0,7 % pds montre une inhibition
de la conversion pendant 0,15 seconde et le taux de conversion ne dépasse pas les 30%, méme
en augmentant trés significativement le temps de conversion au-dela de 5 secondes. La
formulation R12_b, quant a elle, présente une conversion maximale de I’ordre de 90% aprés 35
secondes d’irradiation, mais cette conversion n’est que de I’ordre de 70% apres 5 secondes. En
comparaison la formulation R12_c, qui contient deux photoinitiateurs avec un taux de 5 % pds
au total, ttmoigne d’une conversion de 1’ordre de 90% aprés 35 secondes également (pour la
bande centrée a 1410 cm™) et de I’ordre de 80% aprés 5 secondes d’irradiation. Ce dernier
systeme semble donc atteindre sa conversion maximale plus rapidement.

Ces observations sont en adéquation avec les aspects visuels des carrés obtenus. En effet, les
taux de conversion élevés des formulations R12_b et R12_c se traduisent par des carrés rigides
et transparents, contrairement a la formulation R12_a pour laquelle les carrés obtenus sont
souples avec un aspect trouble. Cette différence d’aspect s’explique par la présence de chaines
polymeres courtes liées a un taux de conversion faible pour la formulation R12_a, contrairement
aux formulations R12_b et R12 c.
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Figure 111.14. Evolution de la conversion de ’acrylate en fonction du temps d’insolation UV pour une
épaisseur de couche de 6 um et une DSP de 110 mW.cm, pour la gamme 0-35 s & gauche et un zoom sur la
gamme 0-5 s & droite, pour les bandes centrées a 1410 cm™ et 1636 cm™*

Ces résultats sont confirmés par la Figure 111.15, représentant la vitesse de polymérisation Rp,
exprimée en %.s™, en fonction du temps d’insolation. En effet, la vitesse de polymérisation de
la formulation R12_c est plus élevée que celle de la formulation R12_b qui est bien plus grande
que celle de la formulation R12_a.
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Figure 111.15. Vitesse de polymérisation des résines en fonction du temps d’insolation UV pour une épaisseur
de couche de 6 pm et une DSP de 110 mW.cm, pour la gamme 0-5 s, pour les bandes centrées a 1410 cm™
(®) et 1636 cm™ (M)

D’autre part, le Tableau I11.6 résume les résultats concernant ces formulations en mettant en
paralléle les conversions finales (Convrinae) Obtenues apres 35 secondes d’insolation, la vitesse
de polymérisation maximale ainsi que le temps et la conversion équivalents. Une valeur de
I’épaisseur polymérisée pour la vitesse Rpmax @ été estimée, a partir des courbes de régression
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logarithmique, appliquées aux variations des épaisseurs de polymeérisation en fonction du temps
d’insolation représentées sur la Figure 111.12.

Ce tableau met notamment en évidence la grande réactivité des systemes acrylates R12_b et
R12 c, qui atteignent 90% de conversion aprés seulement 35 secondes d’insolation. A titre
comparatif, pour des systémes photosensibles a base d’époxy, il serait nécessaire d’attendre
jusqu’a trois jours pour atteindre ce taux de conversion [136].

Tableau I111.6. Résumé des résultats obtenus par spectroscopie IRTF-TR pour les résines étudiées et pour la
bande située a 1410 cm™*

Résine R12 a R12 b R12 ¢
29,6 90,0 89,9
32,3 122,2 198,4
0,364 0,243 0,121
6,8 23,0 19,0

2866 748 305

L’ensemble de ces résultats indique que 1’augmentation de la concentration en photoinitiateur
A 1 de 0,7 a 5 % pds conduit a une augmentation de la conversion et de la vitesse de
polymérisation tout en réduisant 1’épaisseur polymérisée. Les carrés obtenus sont plus rigides
et mieux definis au niveau des faces supérieure et inférieure, lorsque la concentration est de 5
% pds, I’épaisseur polymérisée étant cependant nettement réduite. L’utilisation d’un systeme a
deux photoinitiateurs en proportions massiques égales (R12 c), permet I’obtention d’une
vitesse de polymeérisation maximale plus élevée et d’atteindre plus rapidement une conversion
maximale, mais cela conduit a une limitation des épaisseurs polymérisées. Il existe donc une
compétition entre ces deux paramétres qu’il est important de prendre en compte.

I11.3.ii.c. Influence du taux et de la nature de la charge

L’influence du taux de charge et de la nature de la charge sur les épaisseurs polymérisées et sur
les taux de conversion a également été suivie. Les charges etudiées sont les poudres Y-TZP,
Ce-TZP et Comp 1200.

(1) Tauxde charge

Comme expliqué au paragraphe 111.3.ii.b, ’ajout de la charge dans la résine va conduire a une
diminution drastique de I’épaisseur polymérisée comme le montre la Figure 111.16. En effet,
pour un temps d’insolation de 0,5 seconde, par exemple, 1’épaisseur polymérisée passe
d’environ 3400 pm pour la résine seule a une valeur de I’ordre de 70-80 um pour la résine
chargée avec la poudre Y-TZP.

En ce qui concerne le taux de charge, les épaisseurs polymérisées ont éte etudiees pour la
formulation R12_a, chargée en poudre Y-TZP a des taux allant de 40 & 50 % vol (Figure 111.16).
Quel que soit le taux de chargement, 1’épaisseur polymérisée ne varie pas de maniére
significative et passe d’une épaisseur d’environ 60 um, pour un temps d’insolation de 0,2
seconde, a une épaisseur de 1’ordre de 100 um apres 2 secondes d’insolation.

106



Chapitre 111 - Formulation de résines chargées photoréticulables

120 T T T T I T T T T I T T T T I T T T T T
‘€100 ] <
S 2;/&3
o ] A = 1
K2] 80 ] ,—'—/! ]
o X
NO) ] Y ]
£ ] vt ]
6] & ]
(@] T i
o 1
= - -
3 40 .
o ] 1
X2} N 1
S 207 40 % vol 1

] —— 45 % vol 1

] 50 % vol 1
0 T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I

0,0 05 1,0 1,5 2,0

Temps d'insolation UV (s)

Figure 111.16. Evolution de I'épaisseur polymérisée en fonction du temps d’insolation et du taux de charge de
poudre Y-TZP dans la formulation R12_a, DSP de la LED : 112 mW.cm?

L’influence du taux de charge sur la conversion de 1’acrylate dans la formulation R12_a a été
étudiée au travers de résines chargées avec les différentes poudres, pour un taux de charge allant
de 35 a 50 % vol pour Y-TZP et de 35 a 45 % vol pour Ce-TZP et Comp 1200.

Le taux de charge en poudre Y-TZP ne semble pas avoir d’influence significative sur les
épaisseurs polymérisées, contrairement aux taux de conversion qui augmentent sensiblement
avec I’augmentation du taux de chargement (Figure 111.17). Ces courbes mettent en évidence
une augmentation du taux de conversion avec 1’augmentation du taux de charge.
L’augmentation de viscosité par le taux de charge conduit a une diminution du taux d’oxygene
dans la formulation et une limitation de sa diffusion dans la couche®. Par conséquent, la réaction
de photoreéticulation est prépondérante. La variation de viscosité va donc jouer un réle
primordial dans le mécanisme de photopolymérisation.

Dans le cas des formulations R12_a chargées en poudre Y-TZP, la variation de viscosité étant
faible (Tableau 111.7), son influence sur la conversion est amoindrie. Il est a noter que ce
comportement est nettement plus marqué pour les formulations R12_a chargées avec les
poudres Ce-TZP et Comp 1200 (Annexe C).

8 Inhibiteur de la réaction de polymérisation, paragraphe 1.3.i.a
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Figure 111.17. Evolution de la conversion de ’acrylate en fonction du temps d’insolation UV et du taux de
charge de poudre Y-TZP pour une épaisseur de couche de 6 pum et une DSP de 110 mW.cm?, pour la gamme
0-35 s a gauche et un zoom sur la gamme 0-5 s a droite, pour la bande centrée a 1410 cm*

Le calcul de la vitesse de polymérisation en fonction du temps d’insolation et du taux de charge
(Figure 111.18) confirme les observations précédentes, avec une Iégére augmentation de Rpmax
lorsque le taux de charge augmente. Cette vitesse de polymérisation Rpmax S€ présente pour un

méme temps d’insolation d’environ 0,24 seconde, quel que soit le taux de charge en poudre Y-
TZP.
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Figure 111.18. Vitesse de polymérisation des résines R12_a chargées en fonction du temps d’insolation UV et

du taux de charge en poudre Y-TZP pour une épaisseur de couche de 6 um et une DSP de 110 mW.cm?,
pour la gamme 0-5 s, pour la bande centrée a 1410 cm™*

(2) Nature de la charge

L’influence de la nature de charge sur la polymérisation a été étudiée pour des formulations
contenant les poudres Y-TZP, Ce-TZP et composite calcinée a 1200°C (Comp 1200) a des taux
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de 45 % vol. En effet, le taux minimal de chargement conseillé étant de 45 % vol, il a été décidé
de travailler a cette valeur quelle que soit la nature de la poudre. Au-dela, les résines chargées
ont soit une viscosité trop élevée ne permettant pas une utilisation en machine en particulier
pour la poudre Comp 1200 ou des épaisseurs polymérisées trop faibles limitant aussi la
construction de pieces.

Des mesures d’épaisseurs ont été réalisées sur les résines chargées R12 a contenant des
particules de Y-TZP, Ce-TZP et Comp 1200. Cette étude a permis de montrer que la
formulation contenant des particules d’Y-TZP réticule avec des épaisseurs de 1’ordre de 80pm
deés quelques secondes d’exposition UV (Figure 111.16), et présente une rigidité importante.

Pour Ce-TZP ou Comp 1200, les insolations a 365nm ont conduit a des épaisseurs polymérisées
trop faibles ne pouvant pas étre mesurées. En effet, les carrés étaient bel et bien polymérisés
mais trop fins et trop fragiles, ce qui n’a pas permis leur récupération et donc leur mesure.
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Figure 111.19. Evolution de I'épaisseur polymérisée en fonction du temps d’insolation et de la charge, DSP de
laLED : 112 mW.cm

Pour ces mémes formulations, les deux bandes (1410 et 1636 cm™) ont été suivies, mais seule
la bande & 1410 cm™ est utilisée pour le calcul des taux de conversion. La Figure 111.20 présente
I’évolution de la conversion en fonction du temps d’insolation pour toute la gamme d’étude (0-
35 secondes) ainsi qu’un zoom de la gamme 0-5 secondes. Ces graphiques mettent en évidence
I’influence de la nature de la charge sur le pourcentage de conversion. Les formulations a base
de résine R12_a ont un comportement trés différent selon la charge incorporée. La charge Y-
TZP conduit a une conversion de 1’ordre de 70% des 5 secondes confirmant I’aspect rigide des
carrés obtenus aprés exposition a la lumiere UV de la machine. Les charges Ce-TZP et Comp
1200 présentent, quant & elles, des taux de conversion inférieurs, de 1’ordre de 40 et 30%,
respectivement. Ces taux de conversion faibles confirment le caractere fragile relevé lors des
mesures d’épaisseur. De plus, le zoom sur la gamme 0-5 secondes montre que la conversion de
I’acrylate pour la résine chargée avec la poudre Ce-TZP est inhibée pendant environ 0,4
seconde.

Les différences de comportement entre toutes les poudres caractérisées peuvent s’expliquer par
une différence des propriétés optiques. En effet, les poudres Ce-TZP et Comp 1200, qui
absorbent/diffusent le rayonnement UV a 365nm (Figure 111.7), limitent I’action du
photoinitiateur. D’un autre c6té, les particules Y-TZP qui absorbent/diffusent nettement moins
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le rayonnement UV (Figure 111.7), permettent au photoinitiateur de capter une plus grande partie
de I’énergie regue et donc d’agir plus rapidement.

Ces résultats permettent aussi de constater que le photoinitiateur A_1 a un taux de 0,7 % pds
est adapté a des particules absorbant peu le rayonnement UV a 365nm et manque d’efficacité
avec les poudres Ce-TZP et Comp 1200.

100 : TT 17T I LU I LI I LI I LU I LI I TTT I: 100 : T T 1 1 l LI I T T T T T 1 1771 I T 1 1 1 :
90 3 = 3
80 - 3 804 3
=70 3 1 S 707 =
~ 1 i X 7 3
& 60 3 4 <= 60 =
) ] ] O ] 3]
© 50 3 9 © 50 3
é ] 3 g 3 3

40 3 3 40 3 =
S 15 z

s — YTzZP-R12.2 3 7 E

20 Ce-TZP-R12.a 4 207 3

10 ——Comp1200-R12_.a3 43 E
: —— Comp 1200 -R12_c 3 ] ]
0 TT 17T I LU I LI I LI I LU I LI I TT 17T 0 T 1T l LU I T T T T I LI B I | I LU T
0 5 10 15 20 25 30 35 0 1 2 3 4 5
Temps d'insolation UV (s) Temps d'insolation UV (s)

Figure 111.20. Evolution de la conversion de ’acrylate en fonction du temps d’insolation UV et de la nature
de la charge pour une épaisseur de couche de 6 um et une DSP de 110 mW.cm?, pour la gamme 0-35 s a
gauche et un zoom sur la gamme 0-5 s a droite, pour la bande centrée a 1410 cm™

Une modification du systéme de photoinitiateurs, remplacement de A_1 par un mélange de A 2
et A_3 (formulation nommee R12_c), a conduit a I’augmentation des épaisseurs polymerisées
jusqu’a 80um (Figure 111.19) et 1’obtention de taux de conversion de 70% a 80% (Figure 111.20).
L’ajout de charge a augmenté la viscosité du systeme R12_c et donc eu un impact bénéfique
sur la diminution du taux d’oxygene. Cette propriété peut vraisemblablement avoir amelioré
I’efficacité de I’action de photoblanchiment du photoinitiateur A 3 en comparaison a la résine
seule et permis 1’action de réticulation en profondeur du photoinitiateur A_2.

Ces résultats en termes d’épaisseur et de taux de conversion sont similaires aux données
obtenues pour la formulation R12_a chargée en poudre Y-TZP.

Cependant les carrés insolés avec un temps inférieur a 0,7 seconde, n’ont pas pu étre mesurés
pour la formulation Comp 1200 — R12_c, car ils étaient trop fragiles et cassants. La fragilité de
ces films peut étre liée a la taille des particules de la poudre Comp 1200 plus élevée que celle
de la poudre Y-TZP (aspect de la formulation Comp 1200 nettement plus granuleux, aux yeux
de I’expérimentateur).

La Figure 111.21 permet de confirmer les observations précédentes concernant les poudres Ce-
TZP et Compl200 mélangées dans la formulation R12_a en montrant des vitesses de
polymérisation bien plus faibles que pour Y-TZP dans la méme formulation ou que Comp 1200
avec la formulation R12_c.
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Figure 111.21. Vitesse de polymérisation des résines chargées en fonction du temps d’insolation UV et de la
nature de la charge pour une épaisseur de couche de 6 um et une DSP de 110 mW.cm, pour la gamme 0-5 s,
pour la bande centrée a 1410 cm™*

L’ensemble de cette étude a porté sur les formulations R12 a chargée avec les différentes
poudres et R12_c chargée avec la poudre Comp 1200. Les différents résultats de conversion et
de vitesse de polymérisation en fonction du taux de charge et de la nature de la charge sont
résumes dans le Tableau 111.7. Ce tableau permet de compléter 1’étude et met en évidence une
stabilité du taux de conversion de 1’ordre de 80% pour la formulation contenant le couplage des
photoinitiateurs A _3 et A_4 (Comp 1200 — R12_c). En revanche les formulations R12_a
contenant le photoinitiateur A 1 présentent une augmentation du taux de conversion avec
I’augmentation du taux de chargement, quelle que soit la poudre utilisée (Y-TZP, Ce-TZP et
Comp 1200). Ce photoinitiateur semble donc plus sensible au taux de chargement, autrement
dit a la viscosité, notamment avec les charges Ce-TZP et Comp 1200 (Annexe C) présentant
une absorption plus importante. Le caractére réfléchissant de la poudre Y-TZP semble
permettre la compensation de la sensibilité plus faible au rayonnement UV du photoinitiateur
A 1.
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Tableau 111.7. Résumé des résultats obtenus par spectroscopie IRTF-TR pour les résines chargées a
différents taux et pour la bande située a 1410 cm™*

Taux de charge 35 % vol 40 % vol 45 % vol 50 % vol

CONVinale (%) 76,1 773 79,0 81,9

Rp,max (%0.5%) ‘ 119,1 125,0 139,2 1474
Temps Rp,max (S) ‘ 0,242 0,242 0,242 0,242
Conversion Rp,max (%0) ‘ 18,4 20,6 23,1 24,9

Epaisseur polymérisée )

estimée au Rp,max (LM) Shdls e i

Viscosité a 150s? (Pa.s) ‘ - 8 10 -
CONViinate (%) ‘ 49,4 61,1 67,2 -

Rp,max (%0.51) 14,8 - 14,6 17,6 16,9 -

0,606 —
1,453

Conversion Rp max (%0) 41-15,0 8,2 8,3 -

‘ 0,363 0,485 0,363 -
D s weo e -
‘ 0,121 0,121 0,121 -

Temps Rp.max (5) 0,849 0,969 -

o
o
N
—
o
S
S
&)

Comp 1200
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(3) Conclusion

Le couplage des résultats obtenus par mesure des épaisseurs polymérisées en fonction du temps
d’insolation et par spectroscopie IRTF-TR permet d’expliquer les épaisseurs de polymérisation
faibles sous insolation UV et la fragilité des couches observée pour les formulations Ce-TZP et
Comp 1200 — R12 a. Ces deux méthodes de caractérisation sont indissociables car elles
permettent d’allier les objectifs de construction par stéréolithographie avec les mesures
d’épaisseur et de compréhension avec la spectroscopie.

Ces résultats mettent également en évidence que les propriétés optiques de la poudre (partie
inorganique de la formulation) gouvernent les épaisseurs polymérisées et les taux de conversion
de I’acrylate. Ainsi la connaissance, en avance de phase, des propriétés optiques des poudres,
candidates a étre mises en forme par stéréolithographie, est une premiére indication capitale
quant a la nécessité d’adapter la composition d’une formulation.

Ils font également ressortir qu’il n’est pas possible de prédire le comportement d’une résine
chargée a partir des résultats obtenus pour une résine non chargee.

Cette étude a permis I’obtention de la formulation R12_a chargée en Y-TZP qui apparait
compatible avec les spécificités requises pour avoir la capacité de fabriquer des pieces. La
réactivité, tant au niveau des épaisseurs polymérisées qu’au niveau du taux de conversion de
I’acrylate, pour la formulation R12_a chargée avec la poudre Comp1200 ne semble pas, quant
a elle, suffisante pour la réalisation de pieces par stéréolithographie.

La modification du systéme de photoinitiateurs a permis le développement d’une formulation
R12_c chargée en Comp1200 qui apparait, cette fois, compatible avec la fabrication de pieces
par stéréolithographie.

111.3.ii.d. Influence de la modification de la poudre composite Comp 1200

Cette étude a été réalisée dans le but d’étudier, d'une part, I’impact de la granulométrie sur la
réactivité en améliorant 1’aspect granuleux précédemment observé sur la formulation R12 ¢
avec la poudre Comp 1200 et d’autre part, I’influence de 1’ajout d’un additif optique pouvant
permettre I’obtention de couches polymérisées avec une bonne tenue mécanique pour des temps
d’insolation inférieurs a 0,7 seconde.

Afin de connaitre I’influence de la taille des particules sur les épaisseurs polymérisées et les
taux de conversion, la poudre a été broyée. Le broyage a été effectué avec un broyeur planétaire
(Pulverisette 6, Fritsch), a 450 tr/min pendant 10 minutes (utilisation de billes et d’un bol de
broyage en zircone TZ3Y, billes de diamétre 20 mm, volume de jarre de 500 ml, rapport
pondéral billes/poudre égal a 2,3) dans 1’éthanol, puis la poudre est séchée a température
ambiante sous sorbonne pendant une nuit.

En ce qui concerne I’obtention de couches pour des temps d’insolation inférieurs a 0,7 seconde,
un additif optique (AQO) a été ajouté a la poudre Comp 1200 brute de synthése. Cet AO est un
matériau polymere de type cire qui a pour but de diffuser le rayonnement UV dans la profondeur
de couche. Il a pour avantage de se décomposer en température, contrairement a la silice (SiOz)
pouvant également étre utilisée pour la diffusion du rayonnement dans les formulations pour la
stéréolithographie. L’ajout de I’AO se fait par dissolution dans le xyléne a 120°C, dans un
montage a reflux, puis la poudre Comp 1200 est ajoutée. Le mélange est agité pendant environ
une heure, puis refroidi et filtré sous vide, afin d’extraire le xyléne de la poudre Comp 1200
modifi¢e. L’AO est ajouté a hauteur de 5 % pds par rapport a la masse de poudre Comp 1200.
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La poudre modifiée, ainsi obtenue apres séchage en étuve est diluée par mélange en phase solide
avec de la poudre non modifiée pour atteindre des taux en AO de 0,5 et 1 % pds.

Afin de vérifier la présence de I’additif optique (AO) dans la poudre Comp 1200, une analyse
thermogravimétrique (ATG) a été réalisee. La caractérisation a eté effectuée avec un
équipement Netzsch STA 449 F1 Jupiter. La poudre est déposee dans un creuset en alumine et
pesée a I’aide d’une balance de précision (précision de 10 g). Les analyses sont effectuées
sous air, afin de reproduire I’atmosphére utilisée pour le déliantage. En effet, lors de cette étape
du traitement thermique, 1’additif optique va se décomposer. La vitesse de montée en
température a été fixée a 5°C/min jusqu’a une température de 600°C, maintenue pendant 10
minutes. La perte de masse ainsi mesurée correspond a la quantité d’AO présent dans la poudre
Comp 1200.

La Figure 111.22 présente 1’évolution de la perte de masse de la poudre Comp 1200 modifiée
avec I’AO et de ’AO seul. Les courbes indiquent des pertes de masse de I’ordre de 100 et 5%,
pour I’AO seul et la poudre Comp 1200 modifiée, respectivement.
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Figure 111.22. Analyses ATG de I’additif optique et de la poudre Comp 1200 modifiée avec l'additif optique

Les trois formulations contenant les poudres modifiées (broyée ou 0,5 % pds d’AO ou 1 % pds
d’AO) ont été élaborées avec la base R12_c, présentant des résultats déja intéressants pour la
poudre Comp 1200 brute de synthese.

Le broyage de la poudre Comp 1200 conduit a des épaisseurs polymérisées plus faibles avec
une saturation a environ 50 pm dés 0,5 seconde d’insolation. En revanche, I’ajout de I’AO
permet d’augmenter 1’épaisseur polymérisée de fagon considérable des 0,7 seconde
d’insolation, notamment pour un ajout de 1 % pds (Figure 111.23).
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Figure 111.23. Evolution de I'épaisseur polymérisée en fonction du temps d’insolation pour la poudre Comp
1200 modifiée ou non, DSP de la LED : 112 mW.cm™

Les formulations contenant les poudres Comp 1200 modifiées ont également été suivies pour
évaluer l’influence de ces modifications sur la conversion de 1’acrylate sous insolation.
L’ensemble des résultats obtenus sont résumés sur la Figure 111.24.

La conversion de ’acrylate pour la résine chargée avec la poudre Comp 1200 modifiée avec
I’additif optique est trés proche de celle pour la résine contenant la poudre Comp 1200 brute de
synthése dans la gamme de temps allant de 0 a 5 secondes. Cependant, au-dela de 5 secondes,
la poudre contenant 1 % pds d’additif optique présente une conversion sensiblement plus faible
en comparaison de celles mesurées pour les formulations intégrant 0 et 0,5 % pds d’AO. En
paralléle, la poudre broyée conduit a un accroissement du taux de conversion de 1’ordre de 10%.
Le broyage semble donc avoir un effet positif sur la conversion de I’acrylate.
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Figure 111.24. Evolution de la conversion de acrylate en fonction du temps d’insolation UV et des
formulations contenant la poudre Comp 1200 pour une épaisseur de couche de 6 um et une DSP de 110
mW.cm2, pour la gamme 0-35 s & gauche et un zoom sur la gamme 0-5 s & droite, pour la bande centrée a
1410 cm

L’¢évolution des vitesses de polymérisation de ces formulations, présentées Figure 111.25,
indique un tres faible décalage du Rpmax pour la poudre broyée (0,24 seconde au lieu de 0,12
seconde). En ce qui concerne la poudre contenant 1’additif optique, la vitesse maximale de
polymérisation augmente avec I’augmentation du taux d’AO.
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Figure 111.25. Vitesse de polymérisation des résines chargées en poudre composite modifiée ou non en
fonction du temps d’insolation UV pour une épaisseur de couche de 6 um et une DSP de 110 mW.cm™, pour
la gamme 0-5 s, pour la bande centrée a 1410 cm™

Le Tableau 111.8 résume les résultats concernant les résines chargées en poudre composite
modifiée ou non, en mettant en paralléle les conversions maximales de chaque formulation,
ainsi que les vitesses de polymérisations maximales avec la conversion et le temps associés.
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Tableau 111.8. Résumé des résultats obtenus par spectroscopie IRTF-TR pour les résines chargées avec la
poudre composite modifiée ou non et pour la bande située a 1410 cm™*

0,5%pds 1% pds

Composite Brut de synthese Broyé

AO AO

R12_a R12_c

51,3 82,4 89,8 82,7 76,3
19,4 126,8 111,9 138,0 159,4
0,364 0,121 0,243 0,121 0,121

43 11,0 25,1 515 14,6

Ces résultats obtenus peuvent étre comparés a ceux obtenus pour les formulations non chargées.
En effet, la formulation présentant les épaisseurs polymérisées les plus grandes est également
celle présentant le taux de conversion le plus faible.

Il semblerait que 1’ajout de 0,5 % pds d’additif optique permette I’obtention d’épaisseur plus
grande que sans AO, tout en gardant un taux de conversion similaire.

Le broyage de la poudre ne semble pas étre adéquat pour I’amélioration des propriétés de la
formulation car il conduit a des épaisseurs faibles et a un taux de conversion élevé. Il est a noter
qu’un taux de conversion trop élevé peut nuire a la cohésion inter-couches lors de la fabrication
par stéréolithographie (savoir-faire du laboratoire).

La formulation R12_c (mélange des photoinitiateurs A_3 et A_4), chargée avec le composite
brut de synthése, semble donc étre le meilleur choix pour la suite de I’étude et pour la réalisation
de pieces par le procéde de stéréolithographie. En effet, les épaisseurs polymérisées et le taux
de conversion sont similaires a ceux obtenus pour la formulation R12_a chargée avec la poudre
Y-TZP, ayant conduit a des résultats probants, qui seront présentés dans le Chapitre IV -, lors
de la mise en forme.

111.4. COMPORTEMENT RHEOLOGIQUE DES RESINES CHARGEES

Le comportement rhéologique des résines chargées est un parametre important a maitriser lors
de la formulation. En effet, la viscosité permet de déterminer le taux optimal de dispersant
nécessaire pour une poudre mise en suspension dans une résine. De plus, la viscosité et le
comportement rhéologique sous contrainte de la formulation doivent étre adaptés a
I’équipement de stéréolithographie utilisé (machine Prodways V6000) dans le cadre de la these.
Les recommandations concernant les aspects rhéologiques, pour cette machine, sont les
suivantes :

- La résine chargée doit avoir une viscosité de 1’ordre de 5 a 10 Pa.s pour la vitesse
de cisaillement, aussi appelée taux de cisaillement, appliqué y. La valeur de y
dépend de I’épaisseur de couche (e.) et de la vitesse de raclage (v,) et s’écrit selon
I’équation (111.5).

. vr
)4 T e, (111.5)

Dans le cadre de 1’étude, le taux de cisaillement maximal a été fixé a 150 s, ce qui

correspond a une épaisseur de couche de 100 um et une vitesse de raclage de 15
-1

mm.s™.
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- Larésine chargée doit avoir un comportement & minima rhéofluidifiant” (ou pseudo-
plastique) et idéalement thixotrope®. Cette caractéristique est nécessaire afin d’éviter
I’écoulement de la résine chargée lors du procédé. En effet, lorsqu’elle est soumise
a un cisaillement, la résine chargee présente une viscosité plus faible, ce qui permet
son étalement optimal. Par contre, lorsque la résine est laissée au repos apres
étalement, sa viscosité revient a sa valeur initiale ou proche de sa valeur initiale.
Ainsi, la résine chargée non insolée reste sur le plateau de fabrication et peut servir
de support aux pieces fabriquées.

Les caractérisations ont été effectuées a I’aide d’un rhéometre MCR 300 de chez Anton Paar
avec une géométrie Plan-Plan, équipée d’un plan fixe (appelé Peltier) et d’un plan mobile de
50 mm de diamétre. L’écart entre les deux plans, nommé entrefer, est fixé a 100 um. La
température est maintenue a 25°C durant toute la durée des mesures, a 1’aide d’une circulation
d’eau au sein d’un bain thermostaté. Les deux parametres mesurés sont la contrainte de
cisaillement 7 et la viscosité n. Les valeurs obtenues sont reportées en fonction du taux de
cisaillement appliqué afin d’établir les rhéogrammes et les courbes d’écoulement.

La procedure utilisée est composée de quatre étapes, comme I’indique la Figure 111.26. Pour
commencer, un premier palier a 2 s* est effectué durant 3 minutes afin de stabiliser le
mouvement, puis la premieére rampe linéaire de montée en taux de cisaillement d’une durée
d’environ 30 minutes est effectuée pour atteindre un taux de cisaillement de 150 s. Ce taux est
maintenu constant pendant 3 minutes avec une serie de 30 acquisitions. Ce palier permet de
calculer des valeurs moyennes pour la viscosité et la contrainte de cisaillement en fonction du
taux de cisaillement moyen. Pour finir, une derniere rampe linéaire est réalisée, cette fois-ci en
descente, pour revenir a un taux de cisaillement de 2 s, et donc caractériser le comportement
rhéologique de type rhéofluidifiant ou thixotrope.
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Figure 111.26. Cycle appliqué aux mesures rhéologiques effectuées sur les formulations

7 La viscosité diminue lorsque le taux de cisaillement augmente

8 Comportement rhéofluidifiant avec retour a 1’état initial aprés relachement du cisaillement
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4.0 Optimisation du taux de dispersant

La viscosité la plus faible correspond au taux de dispersant optimal [95,139,140]. L’optimum
de dispersion a été étudié par rhéologie sur des résines chargées contenant 45 % vol de poudre
Y-TZP et Ce-TZP. Les deux poudres ont été dispersées avec le Disperbyk 111 a différents taux,
puis la viscosité a été comparée pour un taux de cisaillement de 150 s™.

A titre informatif, en accord avec les propriétés optiques des dispersants, I’optimum de
dispersion de la poudre Ce-TZP avec le Rhodafac RS-610-E a également été étudié. En effet,
ce dispersant n’absorbe pas ou peu le rayonnement UV a 365 nm (Figure 111.9). Cette étude a
conduit a un optimum de dispersion de ’ordre de 1,5 % pds de Rhodafac RS-610-E, cependant
le systéme ne présentait pas de réactivité sous insolation UV. D’autre part, le Darvan C-N n’a
pas permis, quant a lui, une dispersion efficace de la charge dans la résine, tout comme le
Synthron B03. Ces deux dispersants présentaient une absorbance importante du rayonnement
UV. De plus, il s’agit de dispersants ayant un mode d’action électrostatique qui est
principalement efficace dans des formulations aqueuses. Pour ces raisons, seule 1’étude sur le
Disperbyk 111 a été approfondie.

La Figure 111.27 présente 1’évolution de la viscosité en fonction du taux de Disperbyk 111 ajouté
et selon la poudre utilisée en tant que charge. Pour la poudre Y-TZP, cet optimum est de 1 %
pds alors que pour Ce-TZP, I’optimum passe a 3 % pds. Cette différence s’explique par des
valeurs de surface spécifique variables pour chacune des poudres. En effet, pour rappel, la
surface spécifique d’Y-TZP est de 7 m2.g* alors qu’elle est de 13 m2.g™* pour Ce-TZP. Ces taux
optimaux de dispersant ont été conservés pour la suite des travaux.

Dans la littérature les taux de dispersant ajoutés sont généralement exprimés en pourcentage
massique, mais lorsque des matériaux pulvérulents sont comparés il est préférable de parler de
masse de dispersant par rapport a la surface développée par la poudre. L’expression du taux de
dispersant ramené a la surface spécifique de la poudre donne des valeurs de 1,4 et 2,4 mg.m™
pour Y-TZP et Ce-TZP, respectivement. Cette différence peut éventuellement s’expliquer
d’une part par un vieillissement du dispersant au cours du temps. En effet, il a été constatée une
évolution dans le temps (6 mois) aprés ouverture de la bouteille contenant le dispersant,
engendrant une perte d’efficacité et d’autre part, par la différence de composition des poudres
qui implique une différence des interactions entre le dispersant et la poudre.

Un ajout de la poudre Ce-TZP et du dispersant directement dans la résine, sans passage en bol
de broyage, a conduit a un taux optimal de Disperbyk 111 plus faible, de I’ordre de 2 % pds, ce
qui correspond a 1,6 mg.m. La différence d’optimum variant de 2 a 3 % pds, pour la poudre
Ce-TZP, selon le mode d’incorporation peut €tre liée a 1’étape de séchage qui peut induire une
altération de ’efficacité du dispersant. De plus, il est connu que la re-dispersion d’une poudre
séchee est plus difficile et qu’elle nécessite un apport énergétique conséquent.
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Figure 111.27. Evolution de la viscosité en fonction du taux de dispersant (Disperbyk 111) ajouté pour les
résines chargées en poudre Y-TZP ou Ce-TZP

I11.4.ii.  Evolution de la rhéologie

Le comportement rhéologique des formulations décrites précedemment a été caractérisé pour
un taux de charge fixe a 45 % vol de poudre.

Une premiére partie de 1’étude a été consacrée a vérifier la premiere recommandation machine
en lien avec la valeur spécifique de viscosité (entre 5 et 10 Pa.s) mesurée sous un taux de
cisaillement de 150 s*. La Figure 111.28 montre le comportement rhéologique des formulations
soumises a un taux de cisaillement croissant. Les comportements observés sont caractéristiques
de formulations rhéofluidifiantes. Les trois résines chargées ont des valeurs de viscosité
comprises dans la gamme 5-10 Pa.s pour un taux de cisaillement de 150 s, ce qui est en
adéquation avec la premiére spécification machine. Les résines chargées avec la poudre Ce-
TZP et la poudre composite présentent des viscosités dans la gamme d’intérét pour des taux de
cisaillement plus faibles (environ 30 et 45 s? respectivement). Cela indique qu’il est
envisageable de travailler avec des épaisseurs de couches plus fines et/ou de vitesses de raclage
plus lentes pour ces deux formulations.
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Figure 111.28. Evolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement sur toute la gamme de viscosité (&
gauche) et zoomée sur les faibles viscosités (a droite)

La Figure 111.29 présente, quant a elle, a titre d’exemple, le comportement de la formulation
R12_a chargée en poudre Y-TZP sur I’ensemble du cycle de cisaillement (augmentation puis
diminution du taux de cisaillement). Ce type d’essai permet de déterminer le comportement
rhéofluidifiant ou thixotrope de la résine chargée. Un zoom effectué sur la gamme des faibles
taux de cisaillement met en évidence un décalage des points entre les phases de montée et de
descente et donc un comportement rhéofluidifiant de la résine chargee.
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Figure 111.29. Evolution de la contrainte de cisaillement () et de la viscosité (M) en fonction du taux de
cisaillement pour la formulation R12_a chargée en poudre Y-TZP ayant subi un cycle de montée et de
descente, sur toute la gamme (a gauche), zoomé sur les faibles taux de cisaillement (a droite)

Afin d’étre plus réaliste concernant I’influence du taux de cisaillement appliquée lors du raclage
dans la machine, le cycle de mesure a été modifié en effectuant une premiére rampe, avec
augmentation du taux de cisaillement de 2 a 150 s, suivie d’un arrét complet du cisaillement,
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puis une second rampe identique est réalisée. Cette mesure est censée représenter un aller-retour
du systéme de racle présent dans la machine.

La Figure 111.30 montre les résultats obtenus. La encore, le zoom réalisé sur les faibles taux de
cisaillement fait apparaitre un faible décalage entre les points de la premiere rampe et ceux de
la seconde. La résine chargée ne peut donc pas étre considérée comme étant scrupuleusement
thixotrope car les points ne se superposent pas. Toutefois son comportement en est trés proche,
ce qui permet son utilisation dans la machine. En effet, le risque d’écoulement en dehors du
plateau de fabrication, lors de la construction des pieces, est limité voire inexistant.
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Figure 111.30. Evolution de la contrainte de cisaillement (.4) et de la viscosité (M) en fonction du taux de
cisaillement, pour la formulation R12_a chargée en poudre Y-TZP ayant subi deux rampes de montée, sur
toute la gamme (& gauche), zoomé sur les faibles taux de cisaillement (a droite)

111.5. CONCLUSIONS

Ce chapitre présente 1’étude des propriétés de la poudre composite Ce-TZP/alumine (surface
specifique, granulométrie et porosité) influencant son chargement dans une résine
photosensible utilisée pour le procédé de stéréolithographie. L.’augmentation de la température
de calcination de la poudre composite a permis I’obtention d’une surface spécifique et d’une
porosité comparable a ce qui est mesuré sur une poudre Y-TZP de référence. Il a donc été
possible d’augmenter son taux de chargement jusqu’a 45 % vol.

La réactivité sous insolations UV a, ensuite, été caractérisée en étudiant la conversion de
I’acrylate et les €épaisseurs polymérisées obtenues en fonction du temps d’insolation. Ces
mesures ont mis en évidence 1’influence de la nature du photoinitiateur et de sa concentration
dans le cas de la résine non chargée. Cependant, la connaissance de la réactivité des résines non
chargées ne permet pas forcément de prédire la réactivité des résines chargées. En effet, dans
un premier temps, les propriétés optiques de la poudre vont gouverner la réactivité, ce qui va
nécessiter une adaptation du systeme. De plus, les différents ajouts, tels que les dispersants par
exemple, vont induire une modification de la réactivité¢ du systéme qu’il faudra aussi prendre
en compte dans les formulations.

Pour finir, les formulations développées ont été étudiées d’un point de vue rhéologique afin
d’optimiser la dispersion des poudres dans la résine et de vérifier I’adéquation du comportement
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sous cisaillement avec les recommandations propres a la machine (viscosité comprise dans la
gamme 5— 10 Pa.s). Les résines chargées présentent au final un comportement quasi thixotrope.
A ce stade, il est également & noter que le dispersant peut étre ajouté directement dans la
formulation.

Le Chapitre IV qui suit présente le procédé de stéréolithographie développé au laboratoire ainsi
que quelques résultats préliminaires relatifs a la réalisation de pieces a partir des formulations
{R12_a + poudre Y-TZP} et {R12_c + poudre Comp 1200} apparaissant comme étant les
meilleures candidates pour la mise en forme.
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Chapitre IV - Procédé de stéréolithographie et
pieces ceramiques

Ce dernier chapitre vise a présenter le procédé de stéréolithographie et le traitement thermique
(déliantage/frittage) permettant 1’obtention de piéces céramiques a partir de résines chargées
photoréticulables dont les formulations optimisées ont été détaillées au Chapitre I1l. Dans un
premier temps, les différentes étapes de préparation nécessaires avant la fabrication des piéces
sont présentées. Une deuxiéme partie se focalise sur la fabrication des pieces en mettant en
évidence les parameétres inhérents au procédé qui doivent étre optimisés en fonction de la
formulation utilisée. Enfin, une derniere partie est consacrée a une caractérisation mécanique
succincte des piéces obtenues apres les étapes de stéreolithographie, déliantage et frittage.
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IV.1. RESINES CHARGEES ET TRAITEMENT THERMIQUE

IV.1.i. Mise a I’échelle des résines chargées

La réalisation de 1 L de résine chargée passe par plusieurs étapes, résumées Figure IV.1. Cette
quantité est le strict minimum nécessaire pour la réalisation de piéces dans la machine.

La poudre est dispersée a 1’aide du Disperbyk 111 a 1 et 3 % pds, respectivement pour Y-TZP
et le composite Comp 1200 préalablement synthétisé. Cette étape est réalisée en bol de broyage
planétaire (Pulverisette 6, Fritsch) a 250 tr/min pendant 30 minutes (utilisation de billes et dun
bol de broyage en zircone TZ3Y, billes de diamétre 20 mm, volume de jarre de 500 ml, rapport
pondéral billes/poudre égal a 2.3). Il est a noter que la dispersion de la poudre s’effectue par lot
de 250 grammes. Puis toutes les solutions sont versées dans un cristallisoir, placé sous sorbonne
pendant une nuit. Aprés séchage, la poudre obtenue se présente sous la forme d’un cake. Il est
donc nécessaire de le désagglomérer pour permettre ensuite son incorporation dans la résine.

En parallele, la résine est préparée en mélangeant 1’oligomere CN 509 et le monomeére SR 238,
et en ajoutant le photoinitiateur A_1 pour les formulations qui seront chargées en poudre Y-
TZP et A 3 et A 4 pour les formulations chargées en Ce-TZP/30 % vol Al;Os calcinée a
1200°C (Comp 1200). Le mélange est placé sous agitation douce sur rouleaux pour dissoudre
le(s) photoinitiateur(s) dans la résine.

Une fois ces deux étapes accomplies, il est possible d’incorporer la poudre dans la résine en
réalisant des lots de 100 mL. La résine chargée ainsi obtenue est passée a trois reprises au
tricylindre puis conservée jusqu’a 1’obtention du dernier lot. Enfin un ultime passage au
tricylindre est réalisé pour homogénéiser I’ensemble de la préparation.

Dispersion de la poudre dans I'acétone Mélange monomere / oligomere

en bol de broyage

i Dissolution du photoinitiateur sur
|

rouleaux

Meélange résine et charge

Séchage a l'air et désagglomération

Figure 1V.1. Résumé des étapes de préparation de la résine chargée

Le Tableau IV.1 résume les quantités massiques pour 1 L de formulation ainsi que les
proportions volumiques de chaque constituant en fonction de la charge ajoutée dans la résine.
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Tableau 1V.1. Composition des résines chargées développées au cours de la these, en masse et en %
volumique par rapport au volume total

Résine R12 a chargée Y-TZP Résine R12 c chargée Comp 1200

| e | 70 g [Pt
massique (g) 0% q eI (e i q

Poudre céramique ERNGIVAY 2700 45 Composite 2520 45

Résine CN 509 484 44 CN 509 484 44

SR 238 112 11 SR 238 112 11

o A3 149 1,3

Photoinitiateurs Al 4,2 0,3 A 4 14.9 13
: Disperbyk Disperbyk

Dispersant 111 27 2,2 111 75,6 6,5

Le Tableau IV.2 regroupe, quant a lui, les durées inhérentes a chaque étape de formulation. La
dissolution du photoinitiateur est nettement plus rapide dans le cas de la formulation Y-TZP en
comparaison de la formulation Comp 1200. Cette différence de temps est liée a la nature et au
taux de photoinitiateur, qui varient entre ces deux formulations.

Tableau 1V.2. Etapes et durées nécessaires pour la fabrication des formulations contenant les poudres Y-TZP
et Comp 1200 a I’échelle du laboratoire
Résine R12_a Résine R12_c
chargée Y-TZP chargee Comp 1200

Dissolution du photoinitiateur

Meélange poudre et résine + 1 jour 1 jour

tricylindre

IV.1ii. Réactivité des lots de résines chargées en terme d’épaisseur

Dans un premier temps, la formulation R12_a chargée avec Y-TZP a été caractérisée en termes
d’épaisseurs polymérisées en fonction du temps sous exposition UV. Cette caractérisation
permet de vérifier les résultats précédemment obtenus (paragraphe 111.3.ii.c) sur des lots de petit
volume (10 mL).

L’épaisseur de polymérisation est mesurée en fonction du temps d’insolation comme décrit
précedemment dans le paragraphe I11.3.ii.a. La mesure est réalisée sur le premier lot de 100 mL
et sur le lot final de 1000 mL et comparée a celle réalisée sur la formulation produite en petite
quantité (10 mL), quantité utilisée pour les caractérisations dans le Chapitre Ill. En ce qui
concerne le lot de 100 mL et le lot de 1000 mL (regroupant les dix lots de 100 mL), la Figure
IV.2 montre qu’il n’y a pas d’écart notable au niveau des épaisseurs polymérisées. A contrario,
les différences d’épaisseurs polymérisées entre la formulation produite en petite quantité (10
mL) et les plus grands lots (100 et 1000 mL) sont importantes, notamment pour les temps
d’insolation longs. Deux hypothéses ont été émises pour expliquer ces différences. D une part
le lot de 10 mL n’est passé qu’une seule fois au tricylindre, contrairement aux lots de 100 et
1000 mL qui ont subis a plusieurs reprises (3 a 5 fois) ce traitement. Les passages répétés au
tricylindre induisent un échauffement notable de la formulation, ce qui peut activer le
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photoinitiateur. D’autre part, le lot de 10 mL est probablement plus exposé a I’oxygene que les
lots de 100 et 1000 mL, ce qui entraine une inhibition de la réaction de photopolymerisation.
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Figure I1V.2. Evolution de l'épaisseur polymérisée en fonction du temps d’insolation et en fonction de la
quantité préparée de résine R12_a chargée en Y-TZP, DSP de la LED : 112 mW.cm™

IV.1iii. Traitement thermique des piéces

Pour obtenir des piéces céramiques aprés fabrication par stéréolithographie, il est nécessaire de
nettoyer la piece obtenue afin d’éliminer la résine non insolée puis de fritter la picce.
L’¢limination des résines par traitement thermique peut générer de fortes contraintes dans la
piéce car la décomposition des résines produit des gaz. Si les dégagements sont trop rapides les
piéces cassent ou fissurent, il est donc nécessaire de réaliser une étude du déliantage pour
déterminer les cycles thermiques qui pourront limiter les contraintes dans la piéce,
préalablement au frittage.

La décomposition thermique des résines chargées réticulées (apres 1 s d’insolation) a été suivie
par analyse thermogravimétrique (ATG, équipement Netzsch STA 449 F1 Jupiter). Un premier
cycle continu a été réalisé sous air, allant de la température ambiante jusqu’a 1000°C, avec une
vitesse de montée en tempeérature fixée a 1°C/min. Pour la résine réticulée seule, ce premier
cycle fait apparaitre trois domaines de décomposition qui sont mis en évidence par le calcul des
dérivées de la perte de masse en fonction du temps (Figure 1V.3). Un premier pic apparait aux
alentours de 300°C, suivi par un pic plus important se démarquant vers 360°C. Enfin un dernier
pic se manifeste a partir d’une température de ’ordre de 460°C. C’est pourquoi, un second
cycle en palier a été défini, avec des paliers d’une heure a 360, 460 et 600°C, pour une vitesse
de montée en température toujours fixée a 1°C/min jusqu’a 1000°C. Ce cycle a pour but d’étaler
la plage de déliantage des résines afin de limiter les fissures.
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Figure 1V.3. Analyse ATG sous air de la résine réticulée présentant la perte de masse (courbe noire) et la
dérivée de la perte de masse (courbe bleue) en fonction de la température

En ce qui concerne la résine chargée et réticulée, la charge en poudre composite étant fixée a
45 % vol, le pourcentage massique d’éléments organiques (résine, photoinitiateur et dispersant)
est de ’ordre de 25,3%. La Figure 1V.4 met en évidence une perte de masse similaire de 1’ordre
de 25,3% pour les deux cycles de déliantage, avec un décalage de 20°C en température. En effet

pour le cycle continu la décomposition organique est totale pour une température de 440°C,
contre 460°C pour le cycle en palier.
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Figure 1V.4. Analyse ATG sous air de la résine chargée a 45 % vol en poudre composite et réticulée (courbes
noires) selon le cycle de déliantage appliqué (courbes bleues)

Cette ¢tude permet donc de vérifier la décomposition totale de la résine, qu’elle soit chargée ou

non en particules céramiques. L’utilisation d’un cycle en palier conduit a un déliantage plus
lent avec un décalage vers les hautes températures de 1’ordre de 20°C.

I1 est a noter qu’un palier supplémentaire a plus basse température (entre 150 et 200°C), ainsi
qu’une rampe de montée en température plus faible (de I’ordre de 0,5°C/min) pourrait permettre

130



Chapitre 1V - Procédé de stéréolithographie et pieces céramiques

un déliantage plus lent et donc limiter d’autant plus I’apparition éventuelle de fissures dans les
piéces frittées.

Au final, et conformément aux résultats du Chapitre Il, les pieces Y-TZP et Comp 1200
construites par stéréolithographie ont été frittées sous air, a 1500°C pendant 2h et 1h,
respectivement, avec une rampe de montée en température fixée a 5°C/min.

IV.2. MISE AU POINT DU PROCEDE DE STEREOLITHOGRAPHIE

Aprés préparation de la resine chargée et vérification de sa capacité a réticuler avec des
épaisseurs suffisantes pour pouvoir construire, il est possible de passer au procédé de mise en
forme par stéréolithographie.

IV.2.0. Caractéristiques de la machine V6000

Les formulations {Y-TZP + R12_a} et {Comp 1200 + R12_c} développées et caractérisées au
chapitre précédent ont été utilisées pour la réalisation de picces a I’aide de I’un des équipements
présents au sein du laboratoire sur la plateforme Poudrinnov 2.0 du LITEN depuis le début de
I’année 2015. La Figure V.5 présente une vue extérieure de la machine V6000 de Prodways
qui a été utilisée pour la premiere fois, avec des formulations céramiques, lors de ces travaux
de thése.

PR@DWAYS

Figure 1V.5. Vue extérieure de la machine V6000 de Prodways

Une vue détaillée de la machine V6000 de Prodways (Figure 1V.6) montre qu’elle est équipée
d’un piston (cylindre jaune) qui permet de distribuer la quantité de résine chargée nécessaire
pour la réalisation de deux couches. Celles-ci sont déposées avec une épaisseur définie par
I’intermédiaire d’un systéme de racle de type « doctor blade » (encadré vert). La téte (encadré
bleu) contenant la LED UV et le systeme DLP (pour Digital Light Processing) se déplace au-
dessus du plateau de fabrication (encadré rouge).Celle-ci utilise un projecteur qui envoie une
lumiére dans la longueur d’onde caractéristique des UV (A = 365 nm) sur un miroir global. Ce
miroir global est composé de petits miroirs individuels correspondant a un pixel qui peuvent
s’incliner. Lorsque 1’'un d’eux s’incline, la lumiére qu’il regoit du projecteur est renvoyée vers
la couche de résine photoréticulable qui durcit sous I’impact du rayonnement
électromagnétique. Une insolation correspondante a la géométrie de la piéce a fabriquer est
effectuée apres chaque aller et chaque retour du systeme de racle. Le plateau de fabrication est
descendu de I’épaisseur de couche souhaitée entre chaque insolation. Ce systeme, notamment
le piston d’alimentation, implique 1’utilisation d’une quantité minimale d’un litre (1000 mL) de
produit formulé a mettre en forme.
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Figure 1V.6. Photographie de la machine de stéréolithographie V6000 de chez Prodways avec la
représentation des parties principale

La création de supports n’est pas utile avec cette technologie sauf dans le cas de piéces avec
des zones en porte-a-faux.

Cet équipement peut imprimer une couche compléte en orientant plusieurs petits miroirs. La
résolution native de I’imprimante est de 32 pm, avec des temps de mise en forme plus rapides
(inférieur a la seconde pour chaque couche) qu’avec 'utilisation d’un laser. Cette imprimante,
dans la configuration présente au CEA, permet la fabrication de pi¢ces d’une dimension
maximale de 120x150 mm sur 10 mm d’épaisseur. Méme s’il est noté dans les caractéristiques
de Prodways que des pieces peuvent étre construites avec des épaisseurs pouvant aller jusqu’a
150mm d’épaisseur, la machine dans sa configuration actuelle n’est pas congue pour, d’ou la
limitation & 10 mm d’épaisseur. A titre informatif, il existe aussi des plateaux permettant des
fabrications sur une longueur de 500mm.

1V.2.ii. Fichier STL en lien avec la machine

Le logiciel Magics 18.02 est utilisé pour créer les fichiers STL nécessaires a la fabrication par
couche sur la machine d’impression 3D. Sur la Figure 1.7, une piéce de couleur grise (barrettes
de flexion) a réaliser par impression 3D est placée sur un quadrillage rouge. Celui-ci matérialise
la plateforme de construction de la machine divisée en 8 zones appelées tuiles de dimension 30
mm par 60 mm. Il est a noter que les piéces a fabriquer peuvent étre placées sur une tuile ou sur
plusieurs tuiles selon leur forme et leur taille.

A titre informatif, dans le cas de piéces fabriquées sur une tuile, la source UV projette 1’image
des objets pour un temps d’exposition donné. Dans le cas de pieces fabriquées sur plusieurs
tuiles, la téte contenant la source UV doit se déplacer d’une tuile a I’autre. En conséquence, le
temps d’exposition pour les pieces sur plusieurs tuiles est égal au temps d’exposition nécessaire
pour insoler une tuile multipliée par le nombre de tuiles utilisées.

Une fois, la piece au format STL congue, elle est transférée au logiciel machine qui va diviser
I’objet en couche en fonction de I’épaisseur de couches souhaitée.
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Figure 1V.7. Vue schématique de la piéce "barrette de flexion™ dans la grille représentant les huit tuiles de la
plateforme de fabrication (en rouge)

IV.2.ii. Réglage préalable a la fabrication

Avant de commencer une fabrication, il est nécessaire de régler différents points sur la machine.
Tout d’abord, il faut vérifier la planéité de la plateforme de fabrication, afin de s’assurer du
parallélisme entre celle-ci et les racles. Sans ce réglage, 1’épaisseur de couche raclée peut varier
sur la largeur de la plateforme et donc conduire a une insolation trop ou pas assez importante
pour la polymérisation.

Apres cela, il est possible d’ajuster manuellement la hauteur des racles par rapport a la
plateforme, en fonction de I’épaisseur de couche souhaitée pour la fabrication. Cet ajustement
se fait en deux étapes : i) la premiéere s’effectue par I’intermédiaire de réglets d’épaisseur
connue, ii) une seconde étape d’affinement est réalisée en appliquant la résine chargée, avec le
systetme de racle, sur la plateforme. Cet ultime ajustement visuel permet de s’assurer de
I’homogénéité de raclage sur I’ensemble du plateau de construction et donc éviter/limiter les
différences d’épaisseurs de couche et par conséquent des sur ou sous-polymeérisation sur les
premiéres couches.

La mise en forme par stéréolithographie fait intervenir plusieurs paramétres inhérents aux
propriétés de la résine chargée :

- Le temps d’exposition sous insolation UV par couche. Ce temps est calculé a partir
des parameétres a indiquer dans la machine qui sont la densité d’énergie critique E,
et la profondeur de penétration D, reliées a I’épaisseur polymérisée caractérisées au
chapitre précédent selon 1’équation (1.17),

- L’épaisseur de couche e,

- Le parametre de diffusion Ly qui gouverne la résolution spatiale des piéces
fabriquées par stéréolithographie,

- L’overcure O, qui permet d’appliquer un temps d’insolation Iégérement supérieur
au temps nécessaire pour une couche afin de lier les couches entre elles

- L’extra overcure pouvant notamment étre appliqué en début de fabrication,
permettant ainsi une accroche spécifique de la piece sur le plateau de fabrication.

Tous ces parameétres sont interdépendants et ils déterminent le temps d’insolation optimal par
couche. Pour rappel, lorsque la piéce présente une surface plane, il n’est pas nécessaire d’utiliser
des supports. Cependant, il est important de s’assurer d’une accroche suffisante des premiéres
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couches et de la piéce au niveau du plateau de fabrication, sans que cette accroche soit trop
importante pour pouvoir récupérer la picce apres construction sans I’endommager. Ainsi, il peut
étre nécessaire d’appliquer un temps d’insolation différent sur les premicres couches. Dans le
cas de la formulation Y-TZP, le temps appliqué aux trois premiéres couches est de 0,4 seconde,
contre 0,61 seconde dans le cas de la formulation Comp 1200.

La mise au point des parametres de fabrication propres a la formulation se fait par
incrémentation en suivant le comportement de la piéce lors du procédé. En effet, un temps
d’insolation trop faible peut limiter voire empécher I’accroche de la piéce au plateau et/ou
induire des délaminations entre les couches et donc entrainer tout ou partie de la piéce lors du
raclage (Figure IV.8.a.). Un temps d’insolation trop long peut également conduire au
décrochage des pieces, car la piece va se courber au fur et mesure de la fabrication et dépasser
de la résine raclée. Parfois, un phénoméne de courbure est visible sur les piéces sur la face
inférieure de chaque coté de 1’objet (Figure 1V.8.b.). Il est lié a une insolation trop importante
des couches, sans pour autant avoir décrochée la piece du plateau. Lorsque ce phénomeéne n’est
accentué que d’un seul coté (Figure 1V.8 c.), il peut étre lié a un défaut de planéité du plateau
de fabrication. Il est a noter que ces courbures ne sont visibles qu’apres nettoyage des pieces et
sont de plus en plus marquées avec I’augmentation de 1’épaisseur de la picce.

Enfin, la vitesse de raclage v, et la quantité de résine chargée, approvisionnée par
I’intermédiaire du piston, doivent également étre optimisées. En effet, la vitesse de raclage peut
avoir une influence sur la cohésion entre les couches et sur un arrachement éventuel de matiére.
De plus, elle doit étre adaptée au comportement rhéologique de la formulation, afin de se trouver
dans la gamme de viscosité optimale pour le procédé (5-10 Pa.s). En parallele, une quantité
approvisionnée trop faible peut créer des mangues de matiére dans 1’objet fabriqué, alors qu’une
quantité trop grande peut engendrer une force importante sur la piece et par conséquent
favoriser son arrachement.

La mise au point de la planéité et des parameétres de fabrication se fait par incrémentation des
résultats obtenus afin de réaliser la piece souhaitée sans défaut visuel (Figure 1V.8 d.). Pour
rappel, chaque formulation nécessite une optimisation des parametres par incrémentation.

a. Délaminations

b. Courbure des deux cotés

¢. Courbure d’un coté d. Piéce sans défaut visuel

Figure 1V.8. Aspects des piéces aprés mise en forme selon les réglages et parametres utilisées pour la
fabrication
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IV.2.iv. Parameétres de fabrication

De ces investigations préalables résultent les parametres de construction appliqués aux
formulations R12_a chargée en poudre Y-TZP et R12_c chargée en poudre Comp 1200. Ces
parameétres, en particulier les temps d’exposition de la couche aux UV, sont spécifiques a la
géométrie de la piece a réaliser. Dans le contexte de la thése, des barrettes de flexion de
dimension 33,5 mm x 55 mm x 3 mm ont été fabriquées pour étudier les variations
dimensionnelles ainsi que les propriétés mécaniques a température ambiante (flexion 3-points
dans le cas idéal d’une réalisation de picce sans défauts rédhibitoires, dureté et ténacité). Pour
le composite Comp1200, 1’évaluation de son homogénéité de composition, suite a une mise en
forme par stéréolithographie sera également évaluée, conformément a 1’étude réalisée a petite
échelle et présentée dans le Chapitre II - .

Dans le cas de la formulation R12_a chargée en poudre Y-TZP, les pieces ont été fabriquées
avec une épaisseur de couche de 50 pm et un temps d’insolation de 0,3 seconde par couche. Ce
temps d’insolation correspond a une épaisseur de polymérisation de 60 um et un taux de
conversion de I’ordre de 40% selon les résultats obtenus au paragraphe I11.3.ii.c. Les parameétres
sont donc en adéquation avec les résultats obtenus et le temps d’insolation de 0,3 s permet donc
I’insolation de la couche et permet de faire la liaison avec la couche précédente.

En revanche, les parameétres de fabrications optimisés pour la formulation Comp 1200 sont plus
¢loignés en termes d’épaisseur polymérisée. En effet, pour un temps d’insolation de 0,82
seconde, 1’épaisseur polymérisée est de I’ordre de 80 um selon les résultats du Chapitre 111
(paragraphe I11.3.ii.c) avec un taux de conversion de 1’ordre de 60%. Cependant, la construction
a été effectuée avec des épaisseurs de couches de 35 um. Or, il a été constaté une polymérisation
spontanée, aussi appelée « dark polymérisation », dans le pot lors du stockage de la formulation
Comp 1200 réalisée en grand lot. Il semble donc que cette formulation ne soit pas stable a
grande échelle, ce qui pourrait expliquer les différences de résultats entre petits et grands lots.
I est a noter qu’un suivi de la « dark polymérisation » a été effectué par DSC (équipement
Netzsch STA 449 F1 Jupiter) mais n’a pas permis de constater le phénoméne de
polymérisation. Ceci peut étre d0 a la quantité de matiére utilisée pour la caractérisation qui est
nettement plus faible que la quantité de 1 L. Une hypothése a été émise, a ce stade, concernant
ce phénomeéne de « dark polymeérisation » : la poudre Comp 1200 contient du cérium qui peut
étre un catalyseur de la réaction. En effet, il a été constaté ce méme type d’évolution dans le cas
de résines chargées avec de la poudre Ce-TZP.

En prenant en compte le temps de raclage des couches, il faut environ 26 minutes pour
I’obtention de barrettes avec la formulation Y-TZP, contre 80 minutes pour le composite Comp
1200.

Les parametres de fabrication ont conduit a des barrettes rigides dans le cas de la formulation
Y-TZP, contrairement aux barrettes obtenues avec la formulation Comp 1200, pour laquelle les
barrettes sont souples, comme le témoigne la Figure 1V.9. Ce phénoméne peut également
s’expliquer par le manque de cohésion et par un taux de conversion moins élevé dans le cas de
la formulation Comp 1200.
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Figure 1V.9. Photographie des pieces Y-TZP (a gauche) et Comp 1200 (a droite) en sortie de fabrication 3D et
soumises a une torsion manuelle

IV.2.v. Influence de la position sur la plateforme

La position de la piece sur le plateau de fabrication peut avoir une importance capitale. Il a donc
¢té décidé de regarder I’influence de la position de la piece sur la présence ou non de défauts
liés au changement d’orientation et de zone. La Figure IV.10 présente les différentes positions
¢tudiées pour la fabrication des barrettes. Une fabrication en diagonale avec un angle de 1’ordre
de 16° (recommandation Prodways) permet une meilleure résolution des piéces grace au
recouvrement optimal des pixels.

e T T i

] ® , ® | Tuile de

i i i«— fabrication
; ®

) E (6 x 3 cm?)

p————

Figure 1V.10. Représentation schématique des positions de fabrication des barrettes étudiées

La résine chargée avec la poudre Y-TZP a été utilisee pour la fabrication des barrettes de flexion
selon ces quatre positions.

Une analyse de la structure des pieces avant et apres frittage a été effectuée pour chaque position
de fabrication, par tomographie a Rayons X. L’équipement utilisé est un Nanotom Phoenix 180
de chez GE Measurement, équipé d’un tube nanofocus haute puissance avec une cible en
Tungstene ou Molybdene. Les analyses ont été réalisées avec une tension de 100 kV, une
intensité de 100 pA et une résolution de 1’ordre de 12 um. Les données en volume peuvent étre
affichées de différentes manieres. En effet, la piece peut étre sectionnée, tranchée et tournée
dans toutes les directions. Les différences de numéro atomique des phases, de densité ou encore
de porosité dans I’échantillon provoquent un contraste d’absorption pouvant étre visualisé.

La Figure IV.11 présente les tomographies obtenues pour les piéces Y-TZP avant et aprés
frittage selon leur position de fabrication (Figure 1V.10). Les tomographies sur les pieces avant
frittage ne présentent aucune différence significative en fonction de la position, contrairement
aux pieces frittées. En effet, toutes les positions font apparaitre des fissures apres frittage
(fleches jaunes sur la Figure 1V.11). Dans le cas de la piéce fabriquée en position ® et frittée,
une fissure majeure apparait au milieu de la piéce (encadreé pointillé rouge sur la Figure 1V.11).
Cette fissure se situe a I’emplacement de la juxtaposition des tuiles et n’est visible qu’apres
I’étape de frittage. Cette méme picce présente une délamination de quelques couches (accolade
et fleche verte sur la Figure 1V.11). Ces résultats indiquent qu’il semble plus judicieux de
construire sur une seule tuile lorsque la dimension de la piece le permet. Si une superposition
sur plusieurs tuiles est nécessaire, 1’utilisation d’un angle de 16° semble permettre la réduction
des défauts au niveau de la superposition. Ainsi, il semble préférable de construire sur une seule
tuile avec un angle de 16°, autrement dit, selon la position @ de la Figure 1VV.10. C’est pourquoi,
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les pieces fabriquées a partir de la formulation composite ont été mises en ceuvre seulement sur
cette position.

n

Planyz

Plan xz I

Figure 1V.11. Tomographies des piéces Y-TZP avant frittage sous air selon leur position de fabrication
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1V.3. PROPRIETES DES PIECES CERAMIQUES

IV.3.i.  Aspect dimensionnel

Pour obtenir une piéce aux cotes déterminées, il faut prendre en compte deux paramétres qui
ont un impact sur les dimensions finales apres fabrication :

- Le parametre de diffusion de la lumiére (L) dans la résine, qui gouverne la résolution
spatiale des piéces fabriquées par stéréolithographie,

- Le retrait li¢ au traitement thermique de frittage permettant 1’obtention d’une piece
céramique dense.

Pour déterminer les valeurs de variations dimensionnelles, des piéces dénommees témoins
doivent étre réalisées puis mesurer afin de déterminer et d’appliquer les coefficients correctifs,
soit directement dans le logiciel machine pour le parametre de diffusion, soit dans le logiciel
Magics en ce qui concerne le retrait lié au cycle thermique. Dans le cas ou les cotes des pieces
doivent étre précises, il est généralement conseillé d’itérer les fabrications de pi¢ces témoins
jusqu’a I’obtention des cotes cibles.

Ces variations doivent bien sir étre évaluées pour chaque formulation de résines chargées
photopolymérisables, car elles dépendent, entre autre, de la granulométrie de la poudre, du taux
de charge et de I’interaction de la lumiére UV avec la résine.

Comme dit précédemment, les pieces fabriquées sont des barrettes de 33,5 mm x 5,5 mm x 3
mm. Elles ont été mesurées aprés le procédé de mise en forme par stéréolithographie ainsi
qu’apres le frittage. Le Tableau V.3 présente les valeurs moyennes mesurées sur 15 piéces en
Y-TZP crues (apres mise en forme par stéréolithographie) et frittées.

Les dimensions aprés mise en forme sont légérement supérieures a celles définies par le fichier
STL. Le frittage conduit & un retrait anisotrope notamment dans la hauteur, ce qui correspond
au sens de fabrication. Il est a noter que le retrait pour une pastille mise en forme par pressage
uniaxial est de I’ordre de 20% selon 1’axe de pressage et de 23% selon I’axe perpendiculaire au
pressage.

A titre d’information, le retrait des piéces témoins en Y-TZP fabriquées et frittées, comme décrit
au paragraphe IV.1.iii, a été calculé a partir des dimensions initiales en crues et finales. Il est
de I’ordre de - 23,5 £ 0,5 % selon les axes x (longueur) et y (largeur) et de - 21,7 £ 1 % selon
I’axe z (hauteur). Ces résultats sont du méme ordre de grandeur que les pastilles mises en forme
par pressage uniaxial. Celles-ci présentées une densité a crue de 1’ordre de 45% qui correspond
a la densité des piéces crues apres déliantage de la résine.

Dans le cas de cette thése, les retraits ont été pris en compte dans la conception de la piéce sur
le logiciel Magics afin d’obtenir les dimensions souhaitées apres frittage.

Tableau 1V.3. Dimensions et retrait des pieces Y-TZP apres mise en forme et aprés frittage

Fichier STL Pieces crues Pieces frittées
mm mm % mm %
33,5 33,7 +0,7 25,9 -22,6+0,2
5,50 5,51 +0,1 4,13 -249+0,7
3,00 3,04 +1,3 2,23 -25,7+1,8
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IV.3.ii.  Microstructure des piéces frittées et homogénéité

Les pieces fabriquées a partir des deux formulations ont été analysées au MEB afin d’observer
la microstructure obtenue apres frittage sous air et de déterminer I’homogénéité de répartition
des phases alumine et zircone dans le cas du composite Comp 1200. Cette quantification de
I’homogénéité a été réalisée a partir des observations de quatre plans différents, comme indiqué
sur la Figure 1V.12.

yz centre xy dessus
/ yz coté
/ Xy centre

X

Figure 1V.12. Représentation schématique des plans observés par MEB pour la détermination de
P’homogénéité

IV.3.ii.a. Microstructure des piéces frittées

La Figure IV.13 présente la microstructure typique d’une piece Y-TZP réalisée par
stéréolithographie. La face supérieure (xy dessus) témoigne d’une bonne densification avec une
faible porosité résiduelle. La vue de coté (yz c6té) met en évidence, quant a elle, des fissures
caractéristiques des couches (fleches vertes sur la Figure 1V.13). Ces fissures semblent
apparaitre tous les 200 um environ, ce qui correspond a une hauteur de quatre couches. Une
fissure perpendiculaire aux couches est également visible (fleche rouge sur la Figure 1V.13)

Mag= 200%  EMT = 1500 Signal A = InLens Dato & Aug 2018
UTEN 100 pm 1 (ot - i

LTEN 2 pm Wag= 000K EHT = 5.00 kY

p
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Figure 1V.13. Micrographies MEB obtenues sur la face supérieure (a gauche) et sur le c6té (a droite) pour les
piéces en Y-TZP frittées sous air a 1500°C-2h

La Figure 1V.14 présente les microstructures typiques observées en électrons secondaires selon
les différents plans pour une piéce composite Comp 1200 mise en forme par stéréolithographie
et frittée. Ces microstructures mettent toutes en évidence la présence de pores résiduels en
grande quantité, contrairement aux piéces Y-TZP.
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Figure 1V.14. Micrographies MEB obtenues selon les différents axes d’observation pour les piéces en
composite Comp 1200 frittées sous air a 1500°C-1h

Cette porosité résiduelle peut étre liée a un manque voire un arrachement de grains lors du
procédé de fabrication ou encore a un traitement thermique non optimal. L’arrachement de grain
peut s’expliquer par ’aspect granuleux de la formulation Comp 1200, qui conduit, par
conséquent & des manques de matiére mais également par un mouillage non optimal entre les
particules et la résine. Un test d’étalement a été réalisé sur les deux formulations (R12 a + Y-
TZP et R12_c + Comp 1200) afin de comparer visuellement les comportements (Figure 1V.15).
L’étalement semble de meilleure qualité et plus uniforme pour la formulation a base Y-TZP.
Ces résultats ont conduit a 1’application de temps de raclage différents, de 1’ordre de 20 et 8
mm.s™ pour les formulations Y-TZP et Comp 1200, respectivement.
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Figure 1V.15. Photographie des tests d'étalement réalisés sur les deux formulations {R12_a + Y-TZP} et
{R12_c + Comp 1200}

La Figure 1V.16 présente une vue du coté de la piece Comp 1200 apres fabrication. Elle met en
évidence un manque important de matiére et de cohésion entre les couches, pouvant conduire a
la porosité observée précédemment (Figure 1V.14). En complément, il serait tout de méme utile
d’augmenter 1égérement la température de frittage (1550°C) des piéces composite Comp 1200
pour voir I’influence que cela a sur la porosité post-cuisson.

Figure 1V.16. Microscopie d'une piece en Comp 1200 vue de coté

IV.3.ii.b. Homogénéité de répartition de phases dans le composite

L’homogénéité de répartition de phases a été caractérisée comme décrit précédemment au
paragraphe 11.2.i.c. La Figure V.17 présente les rapports pondéraux des éléments chimiques
principaux du composite qui sont ’oxygéne (O), I’aluminium (Al), le zirconium (Zr) et le
cérium (Ce). La valeur théorique pour chaque rapport pondéral du composite idéal ainsi que la
valeur obtenue pour le composite mis en forme par pressage uniaxial ont été indiqués a titre
comparatif.

Il ressort globalement que 1’homogénéité de distribution des phases alumine et Ce-TZP au sein
du composite fritté est trés nettement moins bonne que celle obtenue a 1’échelle du laboratoire
aprés mise en forme des échantillons par pressage uniaxial (Chapitre Il). Il sera donc impératif
a I’avenir de pouvoir développer un procédeé de synthése en grand volume pour la formulation
composite qui permette, in-fine, aprés mise en forme par stéréolithographie et frittage, une
dispersion nettement plus intime de la phase alumine au sein de la matrice Ce-TZP.
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Figure 1V.17. Evolution des rapports massiques Zr/0, Ce/Zr, Al/Zr et Al/O selon les deux plans d’étude (xy et
xz) au bord et au centre de la piece fabriquée par stéréolithographie, de la piéce mise en forme par pressage
uniaxial et de la composition théorique cible

IV.3.iii. Propriétés mécaniques des piéces fabriquées par stéréolithographie

Les piéces fabriquées par stéréolithographie ont été congues, initialement, pour la réalisation de
caractérisations par la méthode de flexion 3 points a température ambiante. Cependant, la
présence de fissures rédhibitoires, dans les pieces frittées en Y-TZP et composite Comp 1200,
a conduit uniquement a la mesure de la dureté et de la ténacité par indentation Vickers. Ces
caractérisations ont permis de comparer les deux matériaux (Y-TZP et composite), lorsqu’ils
sont mis en forme par stéréolithographie, a 1’état de 1’art.
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Les mesures de dureté et ténacité sont réalisées, a température ambiante, a I’aide d’un banc
digital de micro dureté MMT-X7 (Matsuzawa Co., LTD., Japon) avec une pointe pyramidale
d’indentation Vickers. Cet équipement est doté d un systéme permettant de mesurer la longueur
des diagonales de I’empreinte ainsi que la longueur des fissures qui en émanent.

IV.3.iii.a. Protocoles de préparation et de caractérisations des échantillons

Afin de realiser les mesures de dureté et ténacité, les échantillons frittés subissent un polissage
miroir. La piéce est découpée en deux morceaux pour réaliser les mesures sur la face supérieure
et sur le coté de I’échantillon afin d’étudier 1’influence de la direction de mesure. En effet, les
essais sont effectués sur la face supérieure, indentation perpendiculaire au sens de fabrication
dans le plan xy, et sur le c6té, indentation paralléle au sens de fabrication dans le plan xz (Figure
1V.18).

o € Plan xy

Zy‘,

X

Figure 1V.18. Représentation schématique de I'emplacement de I'indentation dans les plans xy et xz, le sens
de fabrication 3D étant selon axe 7

La dureté (H) et la ténacité (K;.) ont été déterminées a partir d’empreintes obtenues apres
indentation Vickers, dont la Figure 1VV.19 est une représentation schématique.

2a, | 2c,

Y. S S S ——— 'V Af——

B . LT e e S

Figure 1V.19. Représentation schématique de I'indentation Vickers avec représentation des fissures

La valeur de dureté H est calculée selon I’équation (1V.1).
P
H = 0,4636 * ) (MPa) (IV.1)

Avec : P la charge d’indentation en N et a la demi-diagonale de I’indentation en mm

La ténacité K;. (MPa.\/m) a été calculée, quant a elle, & partir des équations décrites par
Niihara et al. [141] et de la valeur du rapport c/a, selon les équations (1V.2) et (1V.3).
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c
Kjo = 0,018 * H® x 0% % g x [705 lorsquea <25 (1V.2)

c
- 0,6 4 FO4 4 42 4 =15 c
K;. = 0,067 * HO® x EO* x a2 x ¢15 lorsque 72 2,5 (1V.3)

avec : E le module d’Young (en MPa), a la demi-diagonale de 1’indentation Vickers (en m),
[(= ¢ — a) la demi-longueur de fissure (en m) et c le rayon de la fissure en surface (en m).

IV.3.iii.b. Corrélation défauts/propriétés mécaniques

Méme si des essais complémentaires de frittage sont encore a faire, il semble que le matériau
composite post-cuisson présente une porosité importante a cceur (Figure 1V.14) liée
possiblement a 1’aspect granuleux de la formulation entrainant un manque de cohésion et de
matiére entre les couches. A ce jour, cette porosité résiduelle importante n’a donc pas permis
de caractériser les propriétés mécaniques du composite, du fait de sa sous-densification globale.

En revanche en ce qui concerne les pieces fabriquées a partir de la formulation Y-TZP, la dureté
et la ténacité ont été caractérisees comme expliqué dans le paragraphe précédent (paragraphe
IV.3.iii.b). Les essais sont effectués a cinq reprises sur chaque face. Le Tableau 1V.4 résume
les résultats obtenus selon 1’axe de mesure pour une charge de 19,6 N soit 2 kgf. Le module
d’Young a été fixé a 210 GPa pour Y-TZP [1].

Tableau 1V.4. Valeurs de dureté et de ténacité obtenues pour les piéces en Y-TZP fabriquées par
stéréolithographie en fonction du plan d’indentation

Face supérieure coté
plan x plan xz
12,7+0,3 12,2+0,2
53+0,3 6,4+0,7

IV.3.iii.c. Comparaison avec ’état de ’art

Les résultats obtenus pour les pieces en Y-TZP fabriquées par stéréolithographie sont en
adéquation avec la littérature portant sur des procédés de mise en forme différents. En effet, la
société VITA Zahnfabrik commercialise des cubes en zircone yttriée pour la realisation
d’infrastructures dentaires par le procédé CAD/CAM et présentant une dureté de 11,8 GPa et
une ténacité de 5,9 MPa.mY2. Une optimisation de la formulation de la résine avec ’ajout d’un
plastifiant [100] pourrait permettre éventuellement de limiter 1’apparition des fissures et ainsi
conduire a des propriétés mécaniques post-frittage accrues.

En ce qui concerne le composite Comp 1200, un travail plus approfondi sur la poudre
(granulométrie), la résine (mouillage) et les paramétres de fabrication est nécessaire afin de
réduire la porosité résiduelle et aussi d’homogénéiser la répartition des phases alumine et
zircone. A ce stade, une comparaison avec 1’état de I’art est difficile du fait du peu de
publications traitant de I’impression 3D et des caractérisations mécaniques obtenues pour des
formulations similaires. En effet, jusqu’a présent, la plupart des publications s’articulent autour
de I’étape de photoréticulation sans aller jusqu’a la caractérisation mécanique de picces
construites.

IV.4. CONCLUSIONS

Ce dernier chapitre s’est focalis¢ sur le procédé de stéréolithographie permettant la réalisation
de piéces en céramiques a partir de formulations chargées photoréticulables. Le developpement
de ces formulations, détaillé au chapitre I11, a conduit a la préparation de quantités suffisantes
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pour leur mise en ceuvre dans le procédé. L’augmentation en quantité ne semble pas avoir
d’influence sur les propriétés de réactivité de la formulation dans le cas de la formulation Y-
TZP. En revanche, la formulation Comp 1200 témoigne d’une polymérisation « spontanée »,
aussi appelée « dark polymérisation », lors du stockage qui semble engendrer une diminution
de sa réactivité pour un temps donné. De plus, il semble que la répartition des phases alumine
et Ce-TZP ne soit pas optimale et qu’elle soit €¢galement fonction de la position dans les objets
construits et frittés.

Les formulations ainsi préparées ont ensuite été utilisées pour la réalisation de pieces en forme
de barrette. La fabrication fait intervenir de nombreux paramétres inhérents a la formulation.
Ces parametres ont été optimisés pour limiter les déformations et délaminations dans la piece
apres fabrication.

L’étape de déliantage/frittage sous air a été étudiée pour s’assurer d’'une décomposition totale
de la partie organique. L’utilisation d’un cycle en palier permet un déliantage plus long, ce qui
laisse présager d’une possible diminution de la densité de fissures post-cuisson notamment.
Cependant, les observations par tomographie mettent quand méme en évidence des fissures
notables dans les pieces en Y-TZP. Il semble donc nécessaire d’optimiser encore ce traitement
thermique. Dans le cas ou la modification du traitement thermique ne permettrait pas
d’empécher la fissuration des pi€ces, il serait utile de revenir au procédé de stéréolithographie
et a "optimisation des paramétres de fabrication. Une derniére piste envisageable serait la
modification de la formulation avec, par exemple, I’ajout d’un agent plastifiant.

Les résultats obtenus pour les propriétés mécaniques des pieces en Y-TZP sont prometteurs et
comparables a 1’état de I’art avec d’autres procedés mises en forme. En ce qui concerne le
composite, 1’ensemble des études réalisées lors de ces travaux de thése ont permis la
construction de picces par le procédé de stéréolithographie. Par contre, un travail d’optimisation
doit encore étre effectué de maniére analogue a celui réalisé pour la formulation Y-TZP, afin
de produire des pieces a peu pres seines pouvant étre caractérisées d un point de vue mécanique.
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L’objectif principal de cette thése était de développer des composants en zircone stabilisée, mis
en forme par stéréolithographie et frittés sous air, en vue d’une application dentaire. Pour cela,
deux matériaux ont été étudiés et comparés : Y-TZP et un composite Ce-TZP/30 % vol Al2O:s.
Y-TZP a été choisi comme matériau de référence car il est bien connu de la littérature et il a été
étudié en mettant en jeu de nombreux procédés de mise en forme. Il est donc possible de
comparer les propriétés mécaniques obtenues apres le procédé de stéréolithographie et le
frittage, a la littérature. Le composite Ce-TZP/30 % vol Al.Oz a été, quant a lui, synthétisé au
cours de cette theése et développé en tant que nouveau matériau potentiel pour le domaine
dentaire. En effet, lorsque la phase tétragonale est stabilisée par dopage au cérium, la zircone
est alors trés résistante a la transformation vers la phase monoclinique en atmosphére humide
et sous sollicitation mécanique. De plus, I’adjonction d’une seconde phase alumine, dispersée
de maniere optimale dans la microstructure du composite fritté, est censée augmenter
significativement la ténacité si la taille de grains moyenne de chacune des phases du composite
est bien contrdlée.

Ce travail a donc permis d’apporter une vision globale, en allant de la synthése d’une poudre
jusqu’a la caractérisation préliminaire des propriétés mécaniques post-frittage, en passant par
la mise en forme de pieces par le procédé de stéréolithographie suite au développement d’une
résine chargée de formulation adéquate.

Le travail de cette these a commenceé par se focaliser sur la synthése du matériau composite,
avec comme objectif 1’obtention d’un matériau fritté¢ dense, avec des grains submicroniques et
une répartition des phases alumine et zircone homogene. Cette premicre partie de 1’étude a été
réalisée sur des échantillons frittés de maniere optimale ayant été mis en forme par pressage
uniaxial a partir d’une poudre synthétisée selon deux méthodes : la voie Pechini modifiée et la
voie Isopropoxyde. La sélection de la voie Isopropoxyde au dépend de la voie Pechini modifiée
s’est justifiée suite aux résultats obtenus au niveau de 1’homogénéité phasique du matériau
composite fritté. Une évaluation approfondie des densités et tailles de grains aprés frittage a
permis également de définir un traitement thermique de frittage optimal : vitesse de chauffe
égale a 5°C/min, température de frittage égale a 1500°C, durée de palier a la température de
frittage égale a 1h, vitesse de refroidissement fixée a 5°C/min, cycle de frittage intégralement
réalisé sous air. Avant le cycle de frittage, la poudre composite a été calcinée sous air, a 800°C
pendant 1h. Le composite fritté obtenu présente alors une densité relative de I’ordre de 98% et
des grains submicroniques pour la phase zircone et la phase alumine. Dans le cadre de cette
étude, le mécanisme de frittage de la formulation composite a également été investigué. Il
ressort que la densification procéde par diffusion aux joints de grains et est contrélée par le
déplacement des cations cérium. La croissance granulaire est, quant a elle, contrdlée par les
joints de grains.

Le matériau ainsi étudié a été introduit dans des résines photopolymérisables. En dépit des
résultats obtenus précédemment, sa surface spécifique élevée de 52 m2.g? et le caractére
mésoporeux de la poudre ont rendu son chargement dans la résine difficile avec un taux
maximal limité a 30 % vol, insuffisant pour obtenir des pieces denses apres frittage. Une étude
sur les températures de calcination des poudres a permis d’¢éliminer la porosité résiduelle
éventuellement présente dans la poudre et de diminuer la surface spécifique & 5 m2.g?, surface
spécifique semblable & la poudre commerciale Y-TZP (7 m2.g%).

147



Conclusions et perspectives

Ce développement a conduit a un taux de chargement de 45 % vol avec une poudre composite
calcinée a 1200°C (Comp 1200, calcination sous air pendant 1h), cette valeur seuil étant
nécessaire pour 1’obtention de picces mécaniquement robustes apres mise forme par
stéréolithographie et frittage. 1l est a noter que ce taux obtenu pour la formulation composite
est similaire a celui de la formulation développée dans cette thése a partir d’une poudre Y-TZP
commerciale.

Ces chargements ont donc permis de caractériser la réactivité des formulations en termes
d’épaisseur et de taux de conversion en acrylate. Cette seconde partie de 1’é¢tude a mis en
évidence I’influence considérable des propriétés optiques de la poudre sur la réactivité. En effet,
les deux matériaux possedent des propriétés optiques nettement différentes et ont conduit a des
réactivités sous insolation UV dissemblables pour un méme systéme {résine + photoinitiateur}.
Ces résultats ont mis en évidence la nécessité d’adapter le systéme au matériau. Ils mettent
¢galement en évidence 1’efficacité du photoinitiateur A 1, de type benzophénone, dans le cas
de particules plutét réfléchissantes telles que les particules Y-TZP. Dans le cas de particules
absorbantes/diffusantes comme Ce-TZP et le composite Comp 1200, son efficacité se voit
amoindrie et la formulation a d( étre ajustée en modifiant le systeme de photoinitiateur et en
couplant les photoinitiateurs A 3, de type oxyde de phosphine, et A 4, de type
alkylaminoacetophénone. Au passage, il est aussi a noter que 1’étude des résines non chargées
ne permet pas de prédire le comportement de la résine chargée.

Cette étude, couplée a des résultats de rhéologie, a conduit a retenir les formulations {R12_a +
Y-TZP} et {R12_c + composite Comp 1200}. Les formulations R12 sont constituées de 80 %
vol d’oligomere et 20 % vol de monomeére avec 0,7 % pds de photoinitiateur A_1 pour R12_a
et {2,5 % pds de A 3 + 2,5 % pds de A 4} dans le cas de R12_c. Ces formulations ont été
utilisées pour une mise en forme par le procédé de stéréolithographie. En effet, les deux
formulations ont un comportement quasi-thixotrope avec une viscosité comprise dans la gamme
5-10 Pa.s, gamme recommandée par I’équipementier pour la machine Prodways V6000. Des
barrettes de flexion ont pu étre construites a partir de ces deux formulations, aprés une mise au
point des paramétres machines effectuée par incrémentation. Les pieces obtenues a partir de la
formulation Y-TZP sont rigides et ne présentent pas de défaut visuel. En ce qui concerne la
formulation Comp 1200, un phénoméne de « dark polymérisation » a été observé pour le lot de
1 L. Ce phénomeéne n’est visible que pour des volumes importants, il peut donc s’agir d’un effet
de masse et/ou étre lice a 1’homogénéisation par tricylindre plus longue entrainant un
¢chauffement de la résine chargée. Quoi qu’il en soit, ce résultat a permis de mettre en évidence
I’instabilité de la formulation Comp 1200.

D’autre part I’étalement des couches étant moins optimal dans le cas de la formulation avec le
composite par rapport a ce qui a €té obtenu avec la formulation Y-TZP, les pieces crues
construites ont toutes présenté des délaminations et/ou manques de matiére entre les couches et
une souplesse importante liée au manque de matiére et a un manque de conversion du systeme
acrylate, en comparaison de la formulation Y-TZP.

Les caractéristiques des pieces obtenues indiquent qu’il est nécessaire de prendre en compte
non seulement le taux de chargement, la réactivité en épaisseur et en conversion en acrylate des
formulations, la viscosité et le traitement thermique mais aussi la capacité de la formulation a
étre étalée ainsi que la stabilité de la formulation lors du stockage notamment.

Aprés 1’étape de traitement thermique, les piéces Y-TZP et Comp 1200 présentaient des
fissurations et de la porosité résiduelle, respectivement. Les fissurations peuvent étre liées a des
contraintes trop importantes résultantes d’un taux de conversion trop élevé ou encore a un
traitement thermique non optimisé. La porosité résiduelle, quant a elle, peut s’expliquer par le
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manque de cohésion entre les couches, 1’arrachement possible de grains lors du raclage et/ou
encore a un traitement thermique non adapté.

L’étude de ce procédé a montré que les paramétres suivants, interdépendants, devaient tre pris
en compte pour 1’obtention de piéces céramiques

e Les propriétés optiques de la phase minérale (poudre ou mélange de poudres)
qui jouent un role primordial sur la réactivité du systeme organique inhérent a la
formulation lorsqu’il est soumis a une insolation UV,

e La granulométrie et la porosité¢ de la poudre (ou des poudres dans le cas d’un
mélange) qui gouvernent principalement le taux de chargement dans la résine,

e Larhéologie des formulations chargées et I’étalement des couches qui impactent
la mise en forme des piéces par stéreolithographie,

e La stabilité de la formulation lors de la fabrication et lors du stockage,

e Les traitements thermiques de déliantage et frittage qui doivent étre optimisés
pour permettre I’obtention des piéces céramiques denses.

Cette premiére these, portant sur le procédé de stéréolithographie au sein du laboratoire, a mis
en évidence les possibilités et les verrous technologiques du procédé a travers les deux
matériaux ¢tudi€s. Les perspectives a 1’issue de ces travaux sont encore nombreuses,
notamment en ce qui concerne 1’obtention de piéces construites par stéréolithographie et frittées
exemptes de défaut structuraux rédhibitoires.

Afin d’améliorer I’étalement et donc la cohésion entre les couches dans la formulation avec le
matériau composite, 1’utilisation d’un agent mouillant, pour la formulation composite, pourrait
étre envisagée. Une meilleure cohésion permettrait probablement de réduire voire d’éliminer la
porosité inter-couches apres frittage.

Pour limiter le phénoméne de « dark polymérisation », comme vu dans le cas de la formulation
Comp 1200 réalisée en grande quantité, il pourrait étre envisagé d’ajouter un agent inhibiteur.

L’ajout de tous ces éléments ont un impact sur la réactivité¢ des formulations et la gestion des
fissures. 1l faut donc prendre en considération que ces modifications ne sont pas anodines et
nécessitent des études complétes.

Pour diminuer les fissures, plusieurs perspectives peuvent étre envisagées :

- Une étude plus approfondie des parameétres de fabrication permettrait peut-étre de
connaitre leur influence éventuelle sur la fissuration des piéces apres le traitement
thermique de frittage. Cette étude est cependant limitée par les propriétés de réactivité
de la formulation.

- DL’incorporation d’un agent plastifiant pourrait conduire a une diminution des
contraintes dans la piece fabriquee par stéréolithographie et par conséquent réduire voire
éviter I’apparition des fissurations liées aux contraintes lors du frittage [1].

- Une modification du traitement thermique de déliantage par I’ajout de paliers et/ou
I’application d’une vitesse de montée en température plus faible pourrait se reveler
bénéfique sur les propriétés mécaniques des pieces, en réduisant la porosité résiduelle.
Cependant, il serait judicieux de réaliser une étude dilatométrique sur les piéces
fabriquées par stéréolithographie afin de connaitre les mécanismes de densification de
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telles pieces. Il est & noter que I’environnement du traitement thermique peut également
avoir un impact sur le résultat, ainsi un dernier point concerne la mise en place d’un
traitement thermique sur lit de poudre, par exemple.

Pour finir, le développement d’un équipement de stéréolithographie versatile, pouvant s’adapter
aux propriétés optiques de la poudre a traiter, par modification du systeme d’insolation et
notamment de la longueur d’onde pourrait permettre la mise en forme de composants a partir
de poudres variées.
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Annexes

ANNEXE A — Courbes d’hystérésis d’absorption/désorption des poudres
calcinées

Modélisation des courbes d’hystérésis d’absorption/désorption selon la porosité [130]

H1 = Gamme étroite de mésopores uniformes, exemple des silices, les verres a porosité
contrblée et le carbone mésoporeux

H2 (a) = Structure de pores complexe avec effet de réseau important, exemple des gels de silice

H2 (b) = Structure de pores complexe avec effet de réseau important, distribution de taille des
largeurs de cou plus grande, exemple des mousses de silice mésocéllulaires

H3 = Caractéristique d’agrégats non rigides de particules de type plaque (argiles) mais
également si le réseau de pores est constitués de mésopores ou macropores

H4 = Similaire a H3 avec une absorption plus prononcé pour des rapports p/po faible

H5 = Caractéristique d’une mésoporosité a la fois ouverte et partiellement bloquée, exemple
des silices hexagonales bouchées

H1 H2(a) H2(b)

T l J

H3 H4 HS5

f—\—..

Amount adsorbed ———7
T
~a

£
s —7

Relative pressure ————me—
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Calcination a 800°C

g gy gy

90
60

8 (dLS) w7

p/p;

Adsorption / desorption isotherm

Adsorptive N2

Adsorption temperature?7.000[K]
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Calcination a 900°C

8 (dLS) uny 74

r/p,

Adsorption / desorption isotherm

Adsorptive N2

Adsorption temperature77.000[K]
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Calcination a 1000°C

V. lem*(STP) g

p/p;

Adsorption / desorption isotherm

Adsorptive N2
Adsorption temperature77.000[K]
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Calcination a 1200°C

b e e e e

60

40

8 (dLS) w0y 4

p/p,

Adsorption / desorption isotherm

Adsorptive N2
Adsorption temperature77.000[K]
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ANNEXE B — Formules semi-développées des photoinitiateurs

A 1 = 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenone
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ANNEXE C - Taux de conversion de I’acrylate pour les formulations R12_a
chargées en poudre Ce-TZP et Comp 1200

Formulation R12 a chargée en poudre Ce-TZP
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é ] ] é ] ]
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O A 1 O 7 .
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Formulation R12 a chargée en poudre Comp 1200
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RESUME

Ce mémoire présente la synthése et la caractérisation du matériau composite Ce-TZP/Al,O3 et 1’étude
de ce matériau dans une mise en forme par impression 3D de type stéréolithographie (SLA). Le matériau
Ce-TZP présente une résistance au vieillissement en milieu aqueux (par transformation martensitique
de la phase tétragonale vers la phase monoclinique) accrue en comparaison a Y-TZP. L’ajout d’alumine
(Al203) comme seconde phase confére au matériau des propriétés mécaniques (résistance a la flexion
en particulier) similaires a Y-TZP. La mise en forme par SLA offre la possibilité de fabriquer des objets
avec des structures complexes tout en limitant 1’utilisation et la perte de matiére en comparaison a la
fabrication soustractive, bien connue dans le domaine dentaire.

Le composite Ce-TZP/Al,Os3 a été synthétisé a partir d’une poudre Ce-TZP a laquelle est ajoutée de
I’Al,03 selon deux protocoles : la méthode Pechini modifiée et la méthode Isopropoxyde. Les études
dilatométriques et microstructurales des composites ont montré que le matériau obtenu selon la méthode
Isopropoxyde était plus homogene. Cette synthése a donc été sélectionnée pour réaliser I’étude du
frittage. Les conditions optimales résultants de cette étude (rampe de 5°C/min, T°paiier de 1500°C pendant
1h, air), permettent d’atteindre une densité relative de I’ordre de 98% avec une taille de grains
submicronique pour les deux phases.

Des formulations photoréticulables sous exposition UV, chargées avec ce composite ainsi qu’avec le
matériau de référence Y-TZP, ont été développées et étudiées afin de pouvoir mettre en forme ces
matériaux par SLA. Avant utilisation dans le procédé, les formulations ont été caractérisées d’un point
de vue rhéologique, thermique et également d’un point de vue de la réactivité sous exposition UV. Ces
caractérisations ont permis de déterminer 1’influence de la nature et de la taille des particules sur la
réactivité principalement, parametre également gouvernée par la composition des résines et notamment
par le systéme amorceur, composé de un ou plusieurs photoinitiateur(s). Pour finir, les pieces fabriquées
par SLA ont été frittées et caractérisées d’un point de vue mécanique et microstructural.

Mots-clés : Fabrication additive, zircone, synthése, stéréolithographie, propriétés mécaniques

ABSTRACT

This thesis presents the synthesis and characterization of Ce-TZP/Al,Oz composite material and the
study of this material in stereolithography process (SLA). Ce-TZP material exhibits an enhanced
resistance to low temperature degradation (materialized by the tetragonal/monoclinic phase
transformation) compared to Y-TZP. The addition of alumina (Al.O3) as a second phase gives to the
material mechanical properties (especially flexural strength) similar to Y-TZP. SLA shaping offers the
ability to make objects with complex structures while limiting the use and loss of material compared to
subtractive manufacturing, well known in the dental field.

The Ce-TZP/Al,O; composite was synthesized from a Ce-TZP powder mixed with AlO; added
according to two protocols: the modified Pechini method and the Isopropoxide method. The dilatometric
and microstructural studies of the composites have showed that the material obtained by the
Isopropoxide method was more homogeneous. This synthesis was therefore selected to carry out the
sintering study. The optimal conditions resulting from this study (heating rate of 5°C/min, T°sea Of
1500°C for 1h, air) allow to reach a relative density of 98 % with a submicron grain size for the two
phases.

Photocurable under UV exposure formulations, loaded with this composite as well as with the reference
material Y-TZP, have been developed and studied in order to be able to shape these materials by SLA.
Prior to use in the process, the formulations were characterized from a rheological, thermal and also
from a viewpoint of reactivity under UV exposure. These characterizations made it possible to determine
the influence of the nature and the size of the particles on the reactivity mainly, also governed by the
composition of the resins and in particular by the initiator system, composed of one or more
photoinitiator(s). Finally, the parts manufactured by SLA were sintered and characterized from a
mechanical and microstructural point of view.

Key words: Additive manufacturing, zirconia, synthesis; stereolithography, mechanical properties



