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Introduction générale

La miniaturisation des composants électroniques est un des enjeux majeurs de cette
filiere, notamment a cause de 'ouverture a un usage grand public de I’électronique avec
I’arrivée des premiers ordinateurs personnels dans les années 1970 d'une part, et le dé-
veloppement croissant des équipements portables (téléphone, ordinateur, tablette, ...) a
partir des années 1990 d’autre part.

Les composants électroniques sont regroupés sur un méme substrat isolant (matériau
diélectrique) et reliés entre eux électriquement par des pistes métalliques, formant ainsi
des cartes électroniques, appelées circuits imprimés. Les besoins de miniaturisation des
cartes ont naturellement entrainé un rapprochement des composants a la surface de la
carte. Afin d’augmenter le degré de miniaturisation, ou degré d’intégration des circuits,
des modules multicouches ont été développés de telle sorte que les pistes métalliques soient
enterrées au sein du matériau diélectrique, libérant ainsi de la place en surface. Il existe

aujourd’hui trois technologies multicouches :

Couche épaisse . La technologie couches épaisses consiste a sérigraphier alternativement
une couche diélectrique puis une piste métallique. Une étape de cuisson a lieu entre

chaque couche.

HTCC (High Temperature Co-fired Ceramic) . La technologie de co-cuisson a
haute température consiste a réaliser un empilement de couches diélectriques et
de pistes métalliques puis de réaliser une étape de co-frittage de I’ensemble a haute

température (> 1000 °C) afin de densifier la céramique diélectrique.

LTCC (Low Temperature Co-fired Ceramic) . En ce qui concerne la technologie
de co-cuisson a basse température, elle differe de celle utilisée pour les HTCC par
la température moins élevée de co-frittage (850-900 °C), grace a l'utilisation d'un

matériau diélectrique contenant une phase vitreuse fondant a basse température.

Les modules HTCC, historiquement apparus les premiers, ont tres largement été rem-
placés par les modules LTCC du fait d’une température de cuisson, et donc d’un cotit de
production, plus faible associée a l'utilisation de métaux moins onéreux. Ainsi, les équi-
pements électroniques grand public utilisent la technologie LTCC. Cependant, dans le
cas de dispositifs générant une grande quantité de chaleur (électronique de puissance par
exemple), les HTCC sont préférés car ils possedent une meilleure conductivité thermique
pour évacuer la chaleur.

Actuellement, la réalisation d’un module LTCC découle d'un enchainement de dif-
férentes étapes de fabrication, a savoir, le coulage en bande du matériau diélectrique, la
découpe des bandes en feuilles aux dimensions choisies, leur perforation pour la réalisation
des vias permettant la connexion des pistes métalliques entre les différents niveaux, 1'im-
pression des pistes métalliques sur les différentes feuilles diélectriques et le remplissage

des vias par sérigraphie, I’empilement et la thermo-compression des différentes feuilles
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Introduction générale

imprimées et enfin le déliantage et la co-cuisson de I’ensemble.

Ainsi, les modules LTCC se prétent difficilement a des petites séries pour lesquelles il
faudrait recouler des bandes diélectriques et changer les écrans de sérigraphie.

L’impression jet d’encre est un procédé initialement cong¢u pour la réalisation d’impres-
sions graphiques dans les années 1970. Elle consiste a réaliser un motif en deux dimensions
en éjectant un matériau fluide, appelé encre, a travers des buses d’éjection regroupées sur
une téte d’impression. L’utilisation de plusieurs tétes d’impression contenant différentes
encres graphiques permet la réalisation d’impression couleur. A la fin des années 1990, des
recherches ont été effectuées sur I'impression jet d’encre afin d’en détourner le principe
pour la réalisation d’objets de petite taille en trois dimensions. En effet, en superpo-
sant a la verticale le motif d’'une impression deux dimensions, il est possible de former
une épaisseur et donc un objet en 3D. Ce principe de fabrication couche par couche est
commun a toutes les techniques de fabrication additive. Le laboratoire SPCTS a mené a
partir de 2001 des recherches sur I'impression jet d’encre de matériaux céramiques, qui
ont mené a un dépot de brevet et a la création de la société Ceradrop, spécialisée dans
la fabrication de machines d’impression jet d’encre 3D et dans la formulation d’encres.
L’objectif affiché est de réaliser des composants pour la micro-électronique en utilisant
uniquement I'impression jet d’encre, que ce soit pour les matériaux diélectriques comme
pour les matériaux métalliques.

Ainsi, apres plusieurs projets menés avec succes (Capajet, Ceramjet, Cermjet, ... ), la
société Ceradrop et le laboratoire SPCTS ont initié en 2012 le projet européen SPrinTro-
nics ayant pour objectif de réaliser des modules LTCC par jet d’encre uniquement. Ce
projet réunit différents partenaires, a savoir la société Heraeus, fabricant de matériaux
pour la microélectronique, qui fournit la poudre diélectrique et congoit I’encre métallique,
et la société C-MAC, fabricant de circuits couches épaisses et de modules LTCC, qui im-
prime les encres pour réaliser les véhicules de tests. Ceradrop apporte son expertise sur
la réalisation des encres ainsi que son soutien technique lors des étapes d’impression. Le
laboratoire SPCTS est en charge de mettre au point une formulation d’encre diélectrique
a partir de la poudre fournie par Heraeus et de fournir a C-MAC les caractéristiques des
tests préliminaires d’impression.

Cette these s’inscrit donc dans le projet SPrinTronics et a pour objectif de réaliser
des dépots de plans diélectriques a partir d’'une poudre préalablement mise en suspension
pour former une encre. Ce manuscrit s’articule en quatre parties :

— Tout d’abord, un rappel bibliographique est présenté sur les modules LTCC ainsi que
sur la technique d’impression jet d’encre, et plus particulierement sur I'impression
jet d’encre dédiée a la réalisation d’objets céramiques tridimensionnels.

— Ensuite, la poudre utilisée est décrite par des analyses physico-chimiques. La réali-

sation d’encre passant nécessairement par une mise en suspension, les phénomenes
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Introduction générale

d’hydrolyse de la poudre sont étudiés. Enfin, une étude de dispersion est réalisée
afin d’indentifier les dispersants les plus adaptés a la poudre.

— Dans une troisieme partie, le broyage par attrition de la poudre est étudié afin
d’ajuster la granulométrie a celle imposée par le procédé jet d’encre. Ce broyage
entralnera un compromis entre taille des particules et stabilité de la suspension.
Les modifications physico-chimiques de la suspension inhérentes au broyage seront
analysées.

— Finalement, des additifs organiques seront ajoutés a la suspension afin d’ajuster les
propriétés de l'encre. Cette encre sera ensuite utilisée pour des tests d’impression
afin de déterminer les stratégies de dépots les plus adaptées pour la réalisation de
modules LTCC.
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Chapitre 1 : modules LTCC et impression jet d’encre

Chapitre 1 :

L’impression jet d’encre : une
technologie de rupture pour la
fabrication de modules LTCC
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Chapitre 1 : modules LTCC et impression jet d’encre

1.1 Les modules céramiques cofrittés a basse tempé-

rature

1.1.1 Présentation générale

Les modules LTCC (Low Temperature Co-fired Ceramic) sont des composants bi-
matériaux dont I'un est une céramique (diélectrique) et 'autre un métal (conducteur). Ils
présentent la spécificité d’étre cofrittés a basse température (750-900 °C), en opposition
avec les modules HTCC (High Temperature Co-fired Ceramic) qui sont cuits a 1600 °C.
La technologie LTCC est utilisée depuis une vingtaine d’années pour la fabrication des
composants MCM (Multichip Ceramic Modules), c’est-a-dire des modules hybrides 3D
comportant des composants électroniques montés sur la surface. Les couches diélectriques
et les couches conductrices sont déposées successivement afin de former un réseau de pistes
conductrices en trois dimensions, destiné a relier électriquement les composants en surface.
Les réseaux conducteurs situés a différents niveaux au sein du module sont connectés
par des vias, correspondant a des perforations des couches diélectriques remplies par le
matériau conducteur (figure 1.1). Les composants passifs de type résistance, inductance et
condensateur peuvent éventuellement étre intégrés a l'intérieur du module [I—0], libérant

ainsi de la place en surface pour les composants actifs.

Conducteur Conducteur externe Conducteur externe Epaisseur du
interne post frittage co-fritté conducteur
y
K
Couches
diélec- ¥ Epaisseur
triques du

Kdiélectrique

Vias Vias Résistance Via Vias thermique
décalés empilés post-frittage thermique (isolés électriquement)

FIGURE 1.1 — Représentation schématique en coupe d’un composant LTCC (d’apres [7]).

Des limitations dimensionnelles sont imposées pour la conception de ces modules
LTCC, afin d’éviter toute interférence entre les pistes conductrices présentes sur un méme
niveau ou sur des niveaux voisins, et donc éviter les risques de courts-circuits (tableau 1.1
et figure 1.2).

Les modules LTCC allient a la fois les avantages des modules HTCC (High Tempera-

ture Co-fired Ceramic) et des circuits couches épaisses [9], comme le montre la figure 1.3.
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FIGURE 1.2 — Représentation schématique d’un composant LTCC et de ses grandeurs
caractéristiques [3].

Code | Signification D min (pm)

A Distance soudure — bord du module 125

B Distance piste conductrice — via 175

C Distance piste conductrice — composant monté en surface 200

D Largeur piste conductrice 150

E Distance entre deux pistes conductrices 150

F Distance piste conductrice — bord du module 300

G Distance entre les pistes conductrices dans le plan de masse 550

H Distance entre le plan de masse et un via 300

I Diametre via 200

J Diametre pistes conductrices du plan de masse 250

K Distance entre deux vias sur un méme plan 2,5 Dyiq
L Distance entre des vias décalés sur des plans successifs 2 Dyiq
M Distance via — bord du module 3 Pyiqg

TABLEAU 1.1 — Grandeurs caractéristiques du module LTCC [3]. Les valeurs numériques
de dimensions minimales sont basées sur la technologie en cours.

Les LTCC ont tres largement remplacé les HTCC car ils développent des performances

suffisantes pour des applications grand public, principalement grace a I'utilisation de mé-

taux a la fois moins onéreux et meilleurs conducteurs et a des températures de frittage

plus faibles permettant de diminuer le cotit de fabrication. Cependant, les modules HTCC,

de par leur plus grande conductivité thermique, s’averent incontournables pour les com-
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posants de puissance [10] et les applications de haute valeur ajoutée.

Couche
épaisse
Inconvénients

LTCC ’
’

Avantages » \ / ’ Avantages

Inconvénients

- Etapes Métaux de haute® £ Haute résolution - Métaux de faible
d’impression conductivité \ / de I’impression conductivité
multiples - Faibles pertes \ des conducteurs électrique

- Frittages diélectriques " Etape de frittage - Procédé
multiple - Résistances | unique complexe

- Mauvais imprimées ] - Boncontrdle de - Résistances non
controle de - Faible n I’épaisseur imprimées
Iépaisseur du température de I\ - Faible rugosité - Investissement
diélectrique frittage 1\ de surface important

- Nombre de 7/ M- Nombrede

couches limité couches illimitg

FIGURE 1.3 — Représentation des technologies couche épaisse, LTCC et HTCC [11].

Les modules LTCC sont utilisés dans de nombreux domaines comme, entre autres,
I'industrie automobile, les technologies sans fil, I’électronique grand public, les télécom-

munications, les applications militaire, I’avionique, le spatial, le médical... [12,13].

1.1.2 Nature des matériaux
1.1.2.1 Matériaux conducteurs

Par définition, les modules LTCC subissent un traitement thermique a basse tem-
pérature, aux alentours de 750 °C a 900 °C, inférieures aux températures usuelles de
cuisson des matériaux céramiques (> 1000 °C). L’utilisation de températures de cuisson
plus basses présente deux avantages : elle permet d'une part, des économies d’énergie et
d’autre part, d’introduire des matériaux métalliques a plus haute conductivité que ceux
utilisés dans les modules HTCC, tels que l'argent, l'or, ou le cuivre, qui présentent des
températures de fusion relativement basses (tableau 1.2).

Par l'utilisation d’alliages, il est possible de relever la température de frittage des
modules LTCC, facilitant ainsi leur mise en ceuvre, notamment dans le choix du matériau
diélectrique. Par exemple, un alliage Ag-Pt (ou Ag-Pd, voire Ag-Pt-Pd) peut augmenter
la température de fusion de I'argent jusqu’a 1500 °C en fonction de la teneur en métaux
dopants. Cependant, le colit de ces alliages étant nettement supérieur a celui du métal

pur, ils sont peu utilisés ou pour des teneurs tres faibles en Pt ou Pd (par exemple Ag—Pd :
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. , . Température Conductivité
Technologie | Matériau de fusion (°C) électrique (10 S/m)
Cu 1083 60
LTCC Au 1063 45
Ag 960 63
Mo 2610 19
HTCC W 3410 9

TABLEAU 1.2 — Point de fusion et conductivité électrique de différents métaux purs utilisés
pour des applications LTCC ou HTCC.

95-5) autorisant des températures de cuisson de 1100 °C.

1.1.2.2 Matériaux diélectriques

Les matériaux diélectriques utilisés dans les modules LTCC doivent impérativement

présenter trois propriétés [14] :

Faible température de frittage. La température de frittage du matériau diélectrique
doit étre inférieure a 900 °C afin de pouvoir étre cofritté avec un métal a bas point
de fusion comme I'argent, 1’or ou le cuivre [15]. Cependant, un compromis doit étre
trouvé afin que la densification du matériau n’intervienne pas a trop basse tempé-
rature. En effet, si la densification intervient trop tot dans le cycle thermique, les
organiques volatils ajoutés pour la mise en forme se retrouvent piégés dans la struc-
ture et conduisent a du carbone résiduel apres frittage réduisant les performances

du matériau [10].

Faible pertes diélectriques. Les applications hautes fréquences dans lesquelles sont
utilisés les LTCC imposent au matériau diélectrique de faibles pertes diélectriques

(1073-1071) afin de conserver une bonne qualité de signal [17-20].

Faible dilatation thermique et bonne résistance mécanique. Les étapes succes-
sives de la fabrication des modules LTCC (frittage, thermo-compression, soudure
de composants en surface...) entrainent de nombreuses contraintes thermiques et
mécaniques [15], auxquelles doivent pouvoir résister ces matériaux. Aussi, on utili-
sera préférentiellement des matériaux diélectriques présentant des faibles coefficients
de dilatation. Néanmoins, il faut étre conscient que les conductivités thermiques des
matériaux diélectriques pour LTCC, de par leur nature chimique présentées ci-apres,
sont faibles (tableau 1.3), donc pénalisent leur tenue au choc thermique. Par ailleurs,
on privilégiera un faible coefficient de dilatation pour les matériaux diélectriques car
il permettra d’assurer leur bonne compatibilité dilatométrique avec les puces en sili-

cium montées en surface et caractérisées elles-mémes par un coefficient de dilatation
de 3.1076 K~ 1.
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Il peut aussi étre intéressant pour des applications informatiques d’utiliser des maté-
riaux diélectriques présentant de faibles constantes diélectriques (<< 10) afin d’assurer
des vitesses de propagation du signal élevées, celles-ci étant inversement proportionnelles
a la constante diélectrique du matériau dans lequel se propage le signal [2].

Le tableau 1.3 donne quelques exemples de feuilles diélectriques pour LTCC, obtenues
par coulage en bande, et leurs principales propriétés. Les principaux fournisseurs de maté-
riaux diélectriques pour LTCC sont DuPont (Etats-Unis), Heraeus (Allemagne) et Ferro
(Etats-Unis).

Propriétés DuPont DuPont HeraLock Heraeus ESL Ferro Kyocera
951 9kT7 2000 CT2000 41010 A6-M GL330

€ @ 2-3 GHz 7.8 7,1 7,3 9,1 7,3 5,9 7,8

0 @2-3 GHz 0,006 0,0010  0,0026 0,002 0,0057 0,002 0,0004

Retrait x-y (%) | 12,7 9,1 0,2 10,6 13 15 -

Retrait z (%) 15 11,8 32-44 16 17 24 -

A (W/mK) 3 4,6 - - 3 2 4,3

a (1076 K1) 5,8 4,4 6,1 5,6 7 7 8,2

TABLEAU 1.3 — Caractéristiques de bandes diélectriques commerciales. Constante diélec-
trique (€), angle de perte (), conductivité thermique (A) et coefficient de dilatation ther-
mique ().

Les matériaux diélectriques utilisés dans les modules LTCC sont en général des mé-
langes de différentes phases céramiques afin de pouvoir remplir I’ensemble des criteres
précédemment cités. Les faibles températures de frittage des modules LTCC sont obte-
nues par U'introduction d'un verre dans la composition du matériau diélectrique [19,21].
Aussi, les matériaux diélectriques pour modules LTCC peuvent étre subdivisés

en trois groupes en fonction de la teneur en verre introduite [17] :

Céramique liée par une phase vitreuse GBC (Glass Bonded Ceramics) Le
verre, en faible teneur (environ 10 % volumique), permet d’assurer la densification
des phases cristallisées. La constante diélectrique de ce groupe est variable compte

tenu des différents systeémes cristallisés disponibles (e > 20).

Composite céramique-verre GCC (Glass Ceramic Composites) La phase vi-
treuse constitue 20 & 50 % du volume du matériau. Outre la diminution de la
température de frittage, la phase vitreuse réagit avec les phases cristallisées pour
former une ou plusieurs autres phases [20]. La constante diélectrique est comprise
entre 5 et 30.

Vitrocéramique GC (Glass Ceramics) La teneur en verre est tres élevée (50 a 80 %
du volume). La phase vitreuse induit une faible température de frittage et controle

les propriétés diélectriques du matériau. Quant aux phases cristallisées, elles servent
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d’une part a augmenter les propriétés mécaniques et d’autre part a amorcer la dévi-
trification du verre en jouant le role de site de nucléation. La constante diélectrique

est inférieure a 10.

Les différentes réactions physico-chimiques observées au cours du frittage seront dé-
taillées dans la section 1.1.4 pour chacune de ces catégories de matériau.

Les matériaux diélectriques sont donc constitués d’une association d’une phase
vitreuse a des phases cristallisées, ces dernieres pouvant résulter d’'une dévitrification
d’un verre (cas des vitrocéramiques).

La nature des phases cristallisées présentes dans la composition des maté-
riaux diélectriques est tres variée. Parmi celles-ci, on rencontre : 'alumine (Al,O3), la
silice (SiO2), TiO4 [8], BaTiOg3, CaTiOs, SrTiO3, MgCaTiO3 et CaZrO; [22], MgTiOg [23],
le spinelle (MgAl,O,), la forstérite (MgySiOy4) la willémite (ZnySiOy4) [24,25], la cordiérite
(MgoAlySisO4g) [26,27]. Afin d’abaisser la température de frittage, des fondants peuvent
étre introduits parmi lesquels LiF, CuO, V5,05 et BiyO3 [28-30] et les oxydes d’alcalins et
d’alcalino-terreux comme Na,O, K,0O, CaO, MgO, SrO. Par exemple, une addition de 5 %
molaire de Bi;O3 et de 7 % molaire de V505 a (Mg, Ca)TiO3 permet de diminuer la tem-
pérature de frittage de 1400 a 875 °C tout en conservant les propriétés diélectriques [31].
Les oxydes fondants s’insérent dans les chaines du réseau du verre en transformant les
oxygenes pontants en oxygenes non pontants, ce qui a pour effet d’abaisser le point de
fusion du verre.

La phase vitreuse est constituée principalement dun verre silicaté tel que
ZnO - B303 - SiOy, BaO - B50O3 - SiO, [23], CaO - ByOs3 - SiO4 [32], PoO5 - BoO3 - SiO4 [33],
BaO - ByO3 - Al O3 - SiOg [341], MgO - Al,O3 - SiOq [35], ou encore LisO - AlyOj - 4Si0O,
[36]. La plupart des verres rencontrés dans la littérature sont des verres de silice conte-
nant de l'oxyde de bore, de I'alumine et/ou de l'oxyde de baryum. Dans son article,
Sebastian [20] donne plus de 400 exemples de composition de verres utilisés dans les
LTCC.

Les vitrocéramiques rencontrées dans les modules LTCC et obtenues par
dévitrification d’un verre sont répertoriées dans le tableau 1.4.

Les agents de nucléation introduits dans le verre sont du type TiOq [38], ZrOsy, P2O5
et SnOy [39], FeyO3, CraO3, V505 et NiO [14].

1.1.3 Procédés de mise en forme

Actuellement, la mise en forme des modules LTCC nécessite de nombreuses étapes
successives, impliquant deux procédés : le coulage en bande du matériau diélectrique, et
la sérigraphie du matériau conducteur. Les étapes de fabrication (figure 1.4) sont détaillées

ci-dessous :
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Composition Phase cristallisée
LioO - Al5O3 - SiO9 Béta eucryptite

LioO - Al,O3 - 45109 Béta spodumene
Li5O - 25109 Disiliciure de lithium
Al;O3 - TiOg Titanate d’aliminium

2MgO - 2A1503 - 55105 | Cordiérite
BaO - A1203 . 28102 Célsian
CaO - Al,O3 - 2510 Anorthite

MgO - SiO» Clinoenstatite

MgO - TiOq Titanate de magnésium
2MgO - SiOq Forstérite

CaO - SiOq Wollastonite

SiO9 Quartz

TABLEAU 1.4 — Vitrocéramiques et phases cristallisées correspondantes [37].

1. Fabrication des bandes de matériau diélectrique par coulage en bande. L’épais-

seur des bandes varie entre 50 et 400 pm [10].

2. Découpe des bandes en feuilles aux dimensions voulues du module. La découpe
peut se faire a I'aide d’une lame ou d’un laser. La direction de coulage est notée pour
chaque feuille car le retrait des bandes varie selon la direction. Les feuilles devront
alors étre empilées en respectant une rotation de 90° entre chaque niveau [3]. Apres
la découpe, les feuilles peuvent subir un pré-conditionnement a une température
comprise entre 80 et 120 °C pour une durée de 15 a 30 minutes afin de relaxer les

contraintes mécaniques résiduelles [10].

3. Perforation des feuilles diélectriques pour la réalisation des vias. La taille stan-
dard des vias est de 150 um de diametre [11] et peuvent étre réalisés a I'aide d'un
poingon ou d’'un laser. L’avantage du laser est la possibilité d’obtenir des formes
plus complexes et il évite le changement de poingon lors de la réalisation de diffé-
rents diametres de vias ou lors de son usure. De plus, I'utilisation d’un poingon peut
endommager la matiére environnante et créer des bavures [12]. Cependant, la per-
foration avec un laser entraine un diametre de trou sur la face supérieure différent
du diametre sur la face inférieure di a la focalisation du laser. En outre, le laser va
chauffer la bande et peut causer des problemes de ramollissement ou de fusion de
la phase vitreuse qui peut alors remplir le via [3]. La taille des vias peut descendre

jusqu’a 30-50 um (on parle alors de microvias) avec un poingon [13] ou un laser [11].

4. Remplissage des vias avec le matériau conducteur par sérigraphie. Pendant la
sérigraphie, la feuille est placée sur un support poreux soumis a une aspiration afin
que l'encre de sérigraphie remplisse completement les vias. La feuille et le support
sont séparés par un papier absorbant afin d’éviter 1’écoulement de ’encre a travers

le support poreux [10]. Cette étape est particulierement critique lorsque les vias
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possedent un fort facteur de forme (hauteur/diametre) car ils sont alors plus difficiles
a remplir completement sans laisser de vides. Les vias sont ensuite séchés de 5 a 15

minutes & une température comprise entre 80 et 120 °C en fonction du matériau [10].

5. Sérigraphie des pistes conductrices. Typiquement, la largeur des pistes conduc-
trices est de 100 & 150 pum, voir 50 um pour les plus fines [11]. Dans ce cas, le diametre
des vias doit étre adapté a cette finesse. La qualité de la sérigraphie dépend prin-
cipalement des propriétés de la pate (viscosité, taille de particules), des parametres
de 'écran (taille de la maille), des caractéristiques de la feuille diélectrique (nature,

rugosité) ainsi que des parametres de sérigraphie (vitesse et pression de la raclette,

6. Assemblage des feuilles sérigraphiées. L’assemblage des feuilles sérigraphiées
doit étre extrémement rigoureux afin d’assurer la connexion entre les vias et les
pistes conductrices d’un niveau a 'autre. L’alignement peut s’effectuer soit a l'aide

de pointes (alignement mécanique), soit a 'aide d’une caméra (alignement optique).

7. Thermo-compression de ’assemblage. Une fois assemblées, les feuilles séri-
graphiées sont thermo-compressées. Les valeurs de pression, de température et de
durée varie en fonction des propriétés des matériaux mais il est possible de donner
les ordres des grandeurs suivants : 200-300 bars, 70-80 °C, 10-20 minutes [, 40)].
Deux types de presses peuvent étre utilisées : les presses uniaxiales pour lesquelles
la pression est appliquée dans une seule direction et qui nécessitent de retourner les
feuilles afin d’exercer la pression sur les deux cotés; et les presses isostatiques qui

exercent la pression sur toutes les faces simultanément.
8. Ajustement des dimensions par pré-découpage.

9. Cofrittage. Le cofrittage est ’étape de cuisson du module qui doit étre parfaitement
ajustée compte tenu de son incidence sur ses propriétés finales. Elle fait 1'objet de

la section suivante.

1.1.4 Traitements thermiques : déliantage et cofrittage

L’étape finale de fabrication des modules LTCC est le traitement thermique ou cofrit-
tage. Il a pour but la consolidation et la densification des feuilles diélectriques, afin de
leur conférer leurs propriétés diélectriques et leur résistance mécanique.

Au début de la montée en température, les composés organiques (liants, plasti-
fiants, ...) introduits dans la composition initiale afin d’assurer I’étape de coulage vont
étre éliminés. Cette étape est appelée déliantage et risque d’introduire des défauts au sein

du module LTCC si les conditions ne sont pas parfaitement ajustées.
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FIGURE 1.4 — Etapes de fabrication des modules LTCC dans un procédé classique coulage
en bande/sérigraphie.

Lors de la montée en température, les organiques vont progressivement se décomposer
et passer en phase gazeuse en fonction de leur température d’ébullition. Plus la tempé-
rature est élevée, plus le passage a I'état gazeux est rapide. Ce mécanisme entraine une
augmentation de volume qui doit étre résorbée pour éviter les déformations de la piece.
Il faut donc assurer la diffusion des gaz issus de la combustion des composés organiques
a travers le réseau de pores, jusqu’a la surface [15]. Par conséquent, il faut a la fois veiller
a ce que la vitesse de dégradation des composés organiques soit inférieure a la vitesse
de diffusion des gaz, issus de leur dégradation, a travers les pores, et éviter par ailleurs
la densification prématurée de la céramique sous peine de fermer la porosité et donc de
bloquer la diffusion des organiques [10]. Pour réguler la vitesse de dégradation, le levier
principal est le cycle thermique de déliantage. Ainsi, I’étape de déliantage se concrétise
par une montée lente en température (1-5 °C/min) jusqu’a un palier a 450-500 °C [7]. Le
temps de palier est généralement long (2 heures environ) car les cinétiques de diffusion
dans les pores sont lentes.

Apres le palier de déliantage, la température est augmentée jusqu’a atteindre la tem-
pérature de densification de la céramique qui est ici de I'ordre de 800-900 °C. Cette
température est atteinte par une rampe de l'ordre de 5 °C/min et le palier est d’'une du-
rée de 15-30 minutes. Le mécanisme de frittage de la céramique dépend alors de la teneur
en phase vitreuse :

— Pour les céramiques GBC (Glass Bonded Ceramics) dont la teneur volumique en

verre est inférieure a 20 %, le mécanisme de frittage est un frittage en flux visqueux
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(figure 1.5a).

— Pour les céramiques GCC (Glass Ceramic Composites) dont la teneur volumique en
verre est de 20 a 50 %, le frittage est un frittage en flux visqueux comportant des
étapes de réarrangement, de dissolution et de précipitation (figure 1.5b). La phase
vitreuse et la phase cristallisée réagissent ensemble pour former une nouvelle phase
cristallisée.

— Pour les vitrocéramiques GC (Glass Ceramic) dont la teneur volumique en verre
est de 50 a 80 %, il y a d’abord dévitrification du verre, puis cristallisation grace a

une nucléation hétérogene, c’est-a-dire due a la présence d’impuretés ou d’agents de

nucléation (figure 1.5¢).

Flux powder Ceramic powder
] Y

Step 1: Flux liquidation Step 2: Sintering
a and wetting

LJ
Step 3: Solid
state sintering

Step 1: Dissolution

and rearrangement Precipitation

Step 1: Step 2: Step 3:
c Densification Nucleation Crystal growth

FIGURE 1.5 — Etape du frittage des LTCC : (a) GBC, (b) GCC et (c¢) GC (d’aprés [11]).

L’étape de déliantage et I’étape de frittage peuvent étre réalisées en un seul traitement
thermique ou bien en deux étapes, en dissociant le déliantage du frittage. En effet, la
durée du déliantage étant beaucoup plus longue que celle du cycle de frittage, il peut étre

intéressant de séparer les deux étapes.
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1.2 L’impression jet d’encre appliquée a la fabrica-
tion des modules LTCC

1.2.1 L’impression jet d’encre en tant que technique de fabrica-

tion numérique de pieces céramiques 3D

L’impression jet d’encre (IJP) est un procédé additif de mise en forme permettant de
réaliser un objet couche par couche, par dépots successifs de gouttelettes de matériau. Le
matériau doit étre formulé sous forme d’une encre présentant des caractéristiques adaptées
a son éjection a travers des buses sur un substrat (ou sur une couche précédemment
imprimée) a des positions régies par des fichiers numériques (CAQO) préalablement créés.
Ces fichiers numériques sont obtenus par tranchage en différentes couches de 'objet 3D a
réaliser. La téte d’impression est ensuite asservie afin de déposer les gouttes a des endroits
précis afin de générer la forme de I'objet, couche apres couche.

Il existe deux grands types de procédé d’impression jet d’encre, qui se distinguent par
la méthode de génération des gouttes [16—18] :

— Le procédé en jet continu (CLJ - Continuous Ink Jet).

— Le procédé de type goutte a la demande (DOD - Drop On Demand).

1.2.1.1 Le procédé en jet continu (CLJ)

Dans le procédé en jet continu, les gouttes sont formées par la contraction réguliere
d’un actionneur piézoélectrique, dont la fréquence peut étre contrélée. Les gouttes, éjec-
tées les unes a la suite des autres, passent entre deux déflecteurs produisant un champ
électrique permettant de dévier sélectivement certaines d’entre elles. Ainsi, seules cer-
taines gouttes vont étre déposées sur la surface a imprimer tandis que les autres sont
récupérées. Il existe deux types de déflexion : la déflexion binaire, dans laquelle toutes les

gouttes chargées sont déviées du méme angle et la déflexion multiple, dans laquelle les

gouttes chargées sont déviées a différents niveaux [10] (figure 1.6).
® _9 "g
%-—.oaaoo.o.o. . o o oo i“..' f%

Générateur Electrode
de gouttes chargée Générateur Electrode

de gouttes chargée

Récupéra-
teur Déflecteur

a Déflecteur Substrat Substrat

FIGURE 1.6 — Impression jet continu : (a) déflexion binaire et (b) déflexion multiple [16].

Cette technique, qui fut historiquement la premiere a étre développée, est largement
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dépassée aujourd’hui par la technique de la goutte a la demande [19] sauf pour les appli-

cations demandant de tres hautes fréquences d’éjection.

1.2.1.2 Le procédé de goutte a la demande (DOD)

La technique de la goutte a la demande consiste a générer des gouttes uniquement a
des instants précis afin de les déposer aux positions désirées. On distingue plusieurs types
de techniques suivant le mode de génération des gouttes, a savoir :

— thermique,

— piézoélectrique,

— électrostatique,

— acoustique,

— électromagnétique.

Les deux modes les plus largement utilisées sont la génération thermique et la géné-
ration piézoélectrique [10].

Lorsque I'imprimante utilise la génération thermique, une résistance chauffante est
placée a proximité de l'orifice la buse (figure 1.7a). La résistance, traversée par un courant,
s’échauffe, ce qui vaporise localement 'encre et crée ainsi une surpression dans la chambre
ayant pour effet d’éjecter une goutte.

Dans le cas de la génération piézoélectrique, la surpression est obtenue directement
par expansion d’un transducteur piézoélectrique (figure 1.7b).

La plupart des imprimantes de bureau utilise a la technologie thermique alors que les
imprimantes industrielles utilisent préférentiellement la technologie piézoélectrique car (i)
la nécessité de produire une bulle dans la méthode thermique limite les fluides a ceux
qui ont une forte valeur de pression de vapeur [50] et (ii) le contréle du pulse électrique

envoyé au piézoélectrique permet d’améliorer la stabilité de 1'éjection [15].

Résistance chaante onfice diaphragme —\
s
--‘

Chambre de
pression

900

3
i
K

Céramique
piézoélectrique

ol ] 1

FIGURE 1.7 — Procédé de goutte a la demande : (a) génération thermique et (b) génération
piézoélectrique [10].

De par la fagon de générer des gouttes, les procédés de jet continu (CLJ) et de la

goutte a la demande (DOD) possedent des caractéristiques qui leur sont propres, mises en
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évidence dans le tableau 1.5. Les fréquences utilisées dans le CLJ sont bien plus élevées que
le DOD, ce qui permet de fabriquer plus rapidement les composants. En revanche, la taille
des gouttes est plus importante, ce qui peut constituer une limite lors de 1’élaboration de
composants de plus haute définition. De plus, la recirculation des gouttes non déviées en

CIJ peut entrainer des phénomenes de pollution de ’encre inexistant en DOD.

Dgoutte (um) U (m/s) f (kHz) Recirculation
ClJ 100 > 10 20-60 OoUl
DOD 20-50 1-4 1-20 NON

TABLEAU 1.5 — Comparatif des méthodes jet continu (CLJ) et goutte a la demande (DOD)

[50].

1.2.2 Atouts de 'impression jet d’encre pour la fabrication de
modules LTCC

Les modules LTCC sont par définition des composants multicouches céramique/métal
cofrittés a basse température dont la fabrication nécessite de nombreuses étapes détaillées
dans la section 1.1.3.

L’impression jet d’encre semble aujourd’hui une alternative intéressante, qui permet-
trait la mise en forme de modules LTCC en une seule étape. En effet, en faisant appel a
deux tétes d’impression, il serait possible d’imprimer successivement 'encre diélectrique
et ’encre conductrice en 3D a la maniere d’une imprimante couleur qui imprime plusieurs
couleurs en 2D. Aussi, ce procédé permet de simplifier notablement la réalisation des
modules LTCC comparativement au procédé standard :

— Les couches diélectriques seront directement déposées a la dimension et a 1’épaisseur

choisies, permettant ainsi une économie de matiere.

— Les vias seront directement intégrés dans le design des fichiers numériques de fabri-

cation. Le diametre du via peut alors étre aussi fin qu'une goutte (soit inférieur a
100 pm).

— Le remplissage des vias sera réalisé par impression jet d’encre en éjectant des gout-

telettes d’encre conductrice dans les vides aménagés dans la couche diélectrique.

— La finesse des pistes réalisées par impression jet d’encre pourra descendre jusqu’a la

largeur d’une gouttelette apres impact sur la couche diélectrique.

— Les étapes d’assemblage et de thermo-compression des couches seront éliminées.

Par ailleurs, I'impression jet d’encre permet d’envisager, grace a un méme équipement,
le dépot successif des couches diélectriques et des pistes conductrices avec une tres grande
flexibilité du fait du caractere numérique du procédé, permettant ainsi la réalisation de

modules présentant des configurations tres complexes et de modifier la configuration des
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modules a la demande, d’ou l'intérét pour la réalisation de prototypes.

En effet, dans le procédé standard, toute modification du design des pieces impose de
recouler les bandes diélectriques (si I’épaisseur varie), les écrans de sérigraphie doivent
étre changés pour réaliser les nouveaux motifs de pistes ainsi que les poingons afin de
correspondre au nouveau diametre des vias. Avec I'impression jet d’encre, seul un fichier
CAOQO doit étre créé pour modifier totalement un design, ce qui constitue un tres grand
gain de temps, de matiere et d’argent. De plus, hormis le passage d’un design a un autre,
il est possible de modifier rapidement un design déja existant et possédant un défaut de
conception par exemple, ce qui n’est pas envisageable avec les techniques classiques de
fabrication.

Enfin, le dernier avantage de 'impression jet d’encre est son caractére additif, limitant
les pertes de matiere, ce qui permet d’économiser les ressources nécessaires a la fabrication
des matériaux. Ceci est particulierement important lors de I'utilisation d’encre de métaux

précieux tels que ’argent ou I'or compte tenu de leur cofit.

1.3 Spécificités des encres céramiques requises pour
la mise en ceuvre de couches diélectriques par

impression jet d’encre

1.3.1 Contraintes imposées aux encres en terme d’éjectabilité

Les contraintes décrites ici concernent les encres utilisées dans le procédé d’impression
de la goutte a la demande.

Il est primordial d’examiner dans un premier temps les criteres permettant de garantir
une éjection fiable des gouttes.

L’étude de la dynamique d’une goutte passe par la caractérisation de nombres adi-
mensionnels. Les plus utilisés sont le nombre de Reynolds (Re), le nombre de Weber (We)
auxquels se rajoute le nombre de Froude (Fr) si la gravité doit étre prise en compte. Ils

sont définis comme suit :

pUa  force d’inertie

Re = = _ (1.1)
n force visqueuse
We — pU?a _ force d"inertie (12)
¥ force de tension de surface
Py u? force d’inertie (1.3)

ga B force de gravitation
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Avec a une longueur caractéristique! (m), U la vitesse d’éjection ou d’impact de la
goutte (m/s), p la masse volumique de la goutte (kg/m?), n la viscosité dynamique de
la goutte (Pa.s), v la tension de surface (N/m), g 'accélération de la pesanteur (m/s?).
A partir de ces grandeurs, il est possible de déterminer le nombre de Capillarité (Ca), le
nombre d’Ohnesorge (Oh) et le nombre de Bond (Bo) :

We nU force visqueuse
Cao=—=-—= - (1.4)
Re vy force de tension de surface
Oh — vWe —n force visqueuse (15)
~ Re  /pay force de tension de surface ‘
Bo — We pga’ _ force de gravitation (16)
Fr v force de tension de surface

Les gouttes étant de tres faible volume (quelque dizaines de picolitres) dans le cas de
I'impression jet d’encre, la masse des gouttes est donc tres faible et par conséquent la force
gravitationnelle est négligeable devant les autres. Aussi, le nombre de Froude est toujours
tres grand devant 1'unité et le nombre de Bond tres petit devant 1'unité.

L’étude théorique de 1’éjection d'une goutte par rupture d'un jet de liquide a I'extré-
mité d'une buse a été étudié tout d’abord en 1936 par Ohnesorge [51] qui, le premier, a
introduit le nombre adimensionnel Z (appelé maintenant nombre d’Ohnesorge).

Le nombre d’Ohnesorge peut étre exprimé comme le rapport de la racine carrée du
nombre de Weber par le nombre de Reynolds (équation 1.5) mais aussi selon le rapport de

deux temps, le temps de visco-capillarité (t.q,) et le temps de rupture de Rayleigh (tg) :

tea nRy /v
Oh =2 — 129/ 1 (1.7)
tR \/pR3/y

Avec R, le rayon de la goutte (m), qui constitue la longueur caractéristique du systeme.
Ohnesorge détermina alors trois régimes, notés de I a I1I, qui se distinguent selon leur

coordonnées dans un plan (Re,Z) :

I — Rupture d’'un jet cylindrique causée par des perturbations axisymétriques [57,55],
IT — Rupture d’un jet par des perturbations en hélice [56,57],
ITT — Atomisation du jet.

En 1984, Fromm publia I'un des premiers articles sur 1’étude de la formation d'une

goutte par la technique de la goutte a la demande [52]. Dans cet article, il détermina la

1. II convient d’étre prudent lors de 'utilisation des nombres adimensionnels cités dans cette section.
En effet, leur définition fait le plus souvent appel a une longueur caractéristique. Suivant les auteurs et
les systemes étudiés, cette longueur peut étre le diametre de la goutte, voir le rayon ou le diametre de
Pouverture de la buse. Par exemple, Ohnesorge utilisa le diamétre [51] de la goutte, Fromm son rayon [52]
et Seerden le rayon de la buse [53]. Les valeurs numériques peuvent alors étre différentes d’un article a
Pautre, suivant la longueur caractéristique utilisée par les auteurs.
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condition suivante pour assurer ’éjection d’une goutte :

v
nU’ref

> 2 (1.8)

Avec U,.r,une vitesse de référence, définie comme le rapport du rayon de la goutte sur

R 2t v
Uef=-2=Ry+ | — = [— 1.9

Yo R Ve 1 (1.10)
7 v n Oh '

77Uref B

le temps de Rayleigh :

Soit :

Fromm utilisa alors, sans le nommer, I’inverse du nombre d’Ohnesorge pour
caractériser 1’éjectabilité d’une encre. Il y a des lors une certaine confusion dans la
littérature sur la dénomination de ce ratio. Certains le nommeront uniquement comme
étant l'inverse du nombre d’Ohnesorge [53], ou bien le désigneront comme le rapport

d’éjection R [58] soit :

R— L _ Vo (1.11)

ou encore lui donneront une lettre : N [59], voir méme Z? [50, 60)].
La condition d’éjectabilité R > 2 donnée par Fromm a été revue par Reis [01] qui
donne les conditions :
1<R<10 (1.12)

Si R < 1, alors les forces visqueuses I'emportent et 1’éjection n’est pas possible. Si
R > 10, alors les forces de tension superficielle I'emportent et 1'éjection conduit a une
colonne de fluide qui se fragmente en plusieurs gouttes, appelées gouttes satellites.

Outre le rapport d’éjection qui représente la compétition entre les forces visqueuses
et les forces de tension de surface, il faut que la goutte possede suffisamment d’énergie

cinétique pour étre éjectée, imposant une condition sur le nombre de Weber [50] :

W epmin = 4 (1.13)

Ainsi, en combinant les restrictions des équations 1.12 et 1.13, il est possible de

construire un plan (Re,We) délimitant les zones d’éjectabilité (figure 1.8).

2. Ce qui signifie que le parametre Z est 'inverse de la définition originale d’Ohnesorge. Derby annonga
dans son article [50] que cette notation a été introduite par Fromm, mais Fromm n’utilisa jamais de
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FIGURE 1.8 — Détermination de la zone d’éjection dans le plan (Re,We) a l'aide des
contraintes sur le rapport d’éjection et sur le nombre de Weber.

Les équations 1.12 et 1.13 et le plan défini par la figure 1.8 établissent les propriétés

que I'encre doit respecter pour assurer une éjection a travers les buses.

1.3.2 Spécifications des encres requises pour le procédé d’im-

pression jet

d’encre

En plus des contraintes d’éjectabilité décrites précédemment, ’encre doit respecter

d’autres spécifications afin de garantir :

(i) une éjection stable dans le temps :

— Dgp < Dpuse/50. La taille des particules en suspension dans I'encre doit étre

inférieure au cinquantieme du diametre des buses afin d’éviter leur obstruction

pendant I'éjection [62].

— Taux de sédimentation sur 10 heures < 10 % massique. La formation

d’un sédiment dans le réservoir des tétes d’impression au cours de la fabrication

perturbe l'alimentation des buses et donc 1’éjection.

- 5<n (mPa.s) <10 et 30 <~y (mN/m) < 35. Ces plages de viscosité et de

tension de surface sont propres a la téte d’impression utilisée et données par le

fournisseur (Dimatix).

(ii) un dépot final de qualité :

— Charge en poudre de I’encre de 10 4 15 % volumique. Cette contrainte

permet d’avoir un dépot d’épaisseur significative et donc de diminuer les temps de

fabrication tout en garantissant que les buses ne se boucheront pas prématurément

du fait du séchage de I'encre a l'orifice de sortie de la buse. Au vu des études

antérieures réalisées au laboratoire, ces taux de charge conduisent a des épaisseurs

parametre adimensionnel Z et présenta directement ses résultats sous la forme de I’équation 1.10 [52].
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de couches comprises entre 3 et 6 pm. Sachant que 1’épaisseur globale des couches
diélectriques visées est de l'ordre de 25 a 50 wm, ceci impose I'impression d’une
dizaine de couches.

— Taux d’organique < 50 % massique/poudre. Une teneur trop élevée d’or-
ganiques dans ’encre comparativement a la poudre entrainerait apres déliantage
une porosité tres importante dans le dépot, difficile a éliminer lors de la co-cuisson

et nuirait par conséquent a la qualité du composant.

Par ailleurs la réalisation d’encres compatibles avec le procédé d’impression jet d’encre

nécessite deux étapes :

1. la formulation de la suspension, permettant de garantir la dispersion de la

poudre et correspondant donc a un systeme solvant — dispersant — poudre,

2. la formulation de I’encre : une fois les particules de la poudre dispersées, des
additifs organiques (humectant, liant, plastifiant, tensioactif, ...) sont ensuite in-

corporés afin d’ajuster les propriétés aux spécifications.

Les caractéristiques de la suspension découlent des spécifications de ’encre précisées

précédemment. Le tableau 1.6 récapitule I’ensemble de ces contraintes.

Caractéristiques Encre Suspension
Bouchage Dyp (pm) <1 <1
des Sédimentation @ 10h (%m) | <10 % <10 %

buses Taux de charge (%vol.) 12-15% 20 %
Compatibilité | Rapport d’éjection R (-) 1-10 -
avec Viscosité (mPa.s) 5-20 5
létape Tension de surface (mN/m) | 30 — 35 -
d’éjection pH 2—-12 -

TABLEAU 1.6 — Contraintes imposées a l'encre et a la suspension. Les trois premieres
contraintes réduisent le risque de bouchage des buses et les trois dernieres assurent une
éjection stable. Les valeurs de viscosité, tension de surface et pH sont données par rapport
a la téte d’impression utilisée au cours de ces travaux.

La spécification sur la taille des particules est identique pour la suspension comme
pour l’encre car les additifs ne modifient pas ce parametre. L’introduction des additifs
organiques dans la suspension (humectant, liant, plastifiant, tensioactif, ...) peut avoir
des effets divers sur la sédimentation suivant les interactions entre les composés. Par
conséquent, la spécification sur la sédimentation est identique dans les deux cas. Le rap-
port d’éjection n’intervient que lors de I’étape d’éjection de ’encre, il n’y a donc pas de
contrainte sur la suspension par rapport a ce critere. L’encre étant nécessairement plus
diluée que la suspension a cause de l'incorporation des additifs, le taux de charge en

poudre de la suspension doit étre supérieur au taux de charge visé pour ’encre. Parmi
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les additifs ajoutés pour la formulation de I'encre, certains sont de longues chaines poly-
mériques (notamment le liant) qui vont de par leur présence augmenter la viscosité de la
formulation. Ainsi, la viscosité de la suspension doit étre plus faible que celle visée pour
I’encre. Dans le cas de la tension de surface, celle-ci est tres largement déterminée par la
nature et la teneur en tensioactif. Il n’y a donc pas de condition sur la valeur de tension
de surface de la suspension. La derniere caractéristique, le pH, est donnée afin d’éviter
I’endommagement de la plaque a buse par une encre trop agressive. Cette spécification
n’existe pas pour la suspension car des agents de controle du pH pourront étre introduits
lors de la formulation de I’encre. Cependant l'utilisation de tels additifs peut perturber

Pefficacité du dispersant et donc la stabilité finale de I'encre.

1.3.2.1 Etat de I’art sur les encres céramiques développées pour I'impression
jet d’encre 3D

De nombreux travaux ont été menés sur la réalisation par impression jet d’encre de
composants céramiques. Cette technique permet la fabrication d’objets variés en terme de
forme, de taille, de nature et de fonction dont quelques exemples sont donnés figure 1.9.

En terme de matériaux testés, I’ensemble de ces travaux sont basés sur I'utilisation
de poudres monophasées présentant des tailles de particules ne dépassant pas quelques
centaines de nanometres, ce qui permet, d'une part, de s’affranchir de la contrainte sur
la taille des particules (Dgy < Dypyse/50) et, d’autre part, facilite I’étape de dispersion. Il
faut néanmoins s’assurer de 'absence d’agglomérats dont la taille peut excéder la limite
fixée par le procédé jet d’encre. Ceci impose une étape de dispersion de la poudre dans un
mélange solvant—dispersant au sein d’un broyeur a billes ainsi qu’une étape de filtration
ou d’ultrasons avant introduction dans le réservoir de la téte d’impression.

Parmi les matériaux testés figurent les zircones tétragonales stabilisées par insertion
d’yttrium dans la maille (Y-TZP) [64, 66-74] destinées a la fabrication de composants
exigeant de bonnes caractéristiques mécaniques, comme les protheses dentaires [6, 73],
les titano-zirconates de plomb (PZT) [58, 75-79] pour leurs caractéristiques piézoélec-
triques, le titanate de baryum (BaTiO3) [80,81] en tant que matériau de référence pour
la fabrication de condensateurs céramiques multicouches (MLCC).

En termes d’équipement, les travaux issus de la littérature s’appuient essentielle-
ment sur l'utilisation d’imprimantes de bureau ou de prototypes ne comportant qu’'une
buse. Ces imprimantes sont essentiellement de type goutte a la demande (DOD), compte
tenu des atouts de ce mode d’éjection vis-a-vis du type jet continu (CIJ) (cf. section 1.2.1).
La taille des buses est généralement de I'ordre de 50 um de diameétre, avec un minimum a
9 um [92]. La finesse des buses permet d’accroitre la définition des structures imprimées

mais aussi corrélativement leur risque de bouchage.
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FIGURE 1.9 — Exemple d’objets céramiques imprimés par jet d’encre. (a) Démonstrateur
de forme, Y-TZP [63] (b) Turbine en alumine (28 mm de diametre) [59]; (¢) Molaire en Y-
TZP [64]; (d) Réseau de micro-piliers pour applications photocatalytiques en TiOq [55];
(e) Démonstrateur de forme, ZrOq [65].

Les formulations d’encres céramiques pour I'impression jet d’encre présentent le plus
souvent, conformément aux spécifications mentionnées a la section 1.3.2, de faibles teneurs
volumiques en poudre comparées a d’autres procédés de mise en forme (coulage en bande,
extrusion, ... ) d'une part afin d’obtenir des viscosités tres faibles permettant une éjection
au travers de buses de quelques dizaines de micrometres et d’autre part pour éviter le
bouchage des buses par un exces de poudre. La teneur en poudre introduite est donc
généralement inférieure & 10 % en volume [58,66,68=71,71=76,79,82-85]. Quelques travaux
font appel a des encres plus chargées en poudre. On peut notamment citer les travaux
menés a I'université de Brunel [53,59,77] sur 'utilisation d’encres sous forme de cires de
paraffine avec un taux de charge supérieur a 30 % volumique. Afin d’obtenir les viscosités
adéquates pour pouvoir étre éjectées, les cires chargées sont chauffées a 100 °C.

Les travaux d’Ozkol et al. [64, 73] sont aussi remarquables par la teneur en poudre
des encres atteinte, a savoir supérieure a 20 % volumique. Les viscosités obtenues sont
plus élevées mais demeurent dans une gamme acceptable (10-15 mPa.s). Les problémes
de bouchage des buses n’ont pas été mis en évidence lors de I’éjection de telles encres.

Le solvant est généralement de nature organique. En effet, les solvants organiques

Laboratoire SPCTS - Marc SINGLARD - CONFIDENTIEL Page 30



Chapitre 1 : modules LTCC et impression jet d’encre

comme l'éthanol présentent ’avantage par rapport a l'eau d’étre moins visqueux et de
permettre un séchage plus rapide. Cependant, pour des considérations économiques et
environnementales, on lui préférera un véhicule aqueux. Certaines études utilisent des
solvants mixtes eau/organique. Ce type de solvant peut étre utilisé pour palier a leffet
tache de café?® [34].

La formulation d’encres céramiques pour I'impression jet d’encre nécessite ’ajout
de nombreux additifs afin d’adapter leurs propriétés au cahier des charges imposé (ta-
bleau 1.6). La plupart des dispersants répertoriés dans la littérature sont des molécules
contenant des groupements carboxyles comme les acrylates ou carboxylates (sous forme
polymérique ou non). Différents organiques sont ensuite introduits afin de conférer des
propriétés spécifiques a l'encre puis au dépdt apres impression, a savoir :

— Un liant permettant d’ajuster la viscosité de I’encre, compte tenu de la longueur de
ses chalnes fonction de son poids moléculaire, et conférant une cohésion au dépot
en cru.

— Un plastifiant pour donner une certaine flexibilité au dépot en cru et limitant la
fissuration lors du séchage du dépot.

— Un tensioactif afin d’ajuster la tension de surface pour la rendre compatible avec
le procédé d’impression jet d’encre.

— Un humectant pour réguler le séchage de ’encre, notamment en sortie des buses
afin éviter leur bouchage mais aussi lors de la fabrication d’une couche afin d’ajus-
ter le phénomene de coalescence de gouttes voisines pour optimiser 1’homogénéité
d’épaisseur du dépot.

— Un agent de correction de pH pour d'une part améliorer la stabilité de I'encre
et d’autre part respecter la gamme de pH imposée par la nature des matériaux de
la téte d’impression.

— Un anti-moussant pour éviter la présence d’air dans I'encre entrainant des per-
turbations lors de I’étape d’éjection des gouttes du fait d’un dysfonctionnement des
tétes piézoélectriques.

Le tableau 1.7 répertorie dans 1'ordre chronologique les principaux travaux antérieurs
sur 'impression jet d’encre de céramiques de type oxyde pour la réalisation de composants
tridimensionnels.

La nature des poudres est précisée ainsi que celle du solvant (pur ou mélange). La na-
ture des différents additifs organiques est aussi renseignée, leur réle étant indiqué lorsque
les auteurs le précisent spécifiquement par les abréviations suivantes : disper (disper-
sant), Li (liant), Hu (humectant), Pl (plastifiant), Ta (tensioactif), Am (anti-moussant).
Les additifs organiques sont désignés par des dénominations commerciales qui ont été

remplacées par la nature de la molécule si celle-ci figure dans la fiche technique du-dit

3. L’effet tache de café sera abordé plus en détail dans le chapitre 4.
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produit. Lorsque les auteurs font référence a l'introduction d’additifs organiques (liant,
plastifiant, ... ) sans en donner la nature, figure alors la mention inconnu. Le pourcentage
volumique en poudre est indiqué lorsqu’il est disponible. Certains auteurs ne donnent que
le pourcentage massique en poudre, ce dernier est alors indiqué par défaut par la mention
%m. Le pourcentage volumique en poudre sur matiere seéche, c’est-a-dire une fois que le
solvant s’est évaporé est également donné. Comme pour le pourcentage volumique total
en poudre, ce pourcentage est donné en massique lorsque seul celui-ci est disponible. Les
viscosités mesurées par les auteurs sont fournies. Cependant, notons qu’il n’existe pas de
protocole de mesure commun a toutes les études et les viscosités ne sont pas données pour
le méme taux de cisaillement. La tension de surface est, elle aussi, fournie. Le rapport
d’éjection indiqué est soit fourni par les auteurs soit calculé en considérant la longueur de
référence comme le rayon de la buse si toutes les données nécessaires sont disponibles. Le
type d’'imprimante est indiqué, avec la mention piézo pour un actionneur piézoélectrique,
therm pour une résistance chauffante et E-M pour un actionneur électromagnétique. Le

diametre d’ouverture des buses est également indiqué.
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1.4 Conclusion

Ce chapitre a présenté les modules LTCC, qui sont des composants céramique/métal
tridimensionnels formés de différents niveaux de matériaux diélectriques sur lesquels sont
déposés des réseaux de pistes conductrices reliées entre elles par des vias afin d’alimenter
des composants montés a leur surface. L’étape de co-frittage a basse température (750-900
°C) en fait une technologie peu onéreuse avec des performances suffisantes pour des appli-
cations grand public. Les pistes conductrices sont généralement en argent mais d’autres
métaux peuvent étre utilisés comme le cuivre ou l'or. Le matériau diélectrique céramique
est composé d'une ou plusieurs phases cristallisées associées a une fritte de verre. La te-
neur en verre peut varier de quelques pourcents a 80 pourcents. La tenue mécanique et les
propriétés diélectriques sont essentiellement apportées par les phases cristallisées lorsque
la teneur en verre est faible. Actuellement, la réalisation des modules LTCC comprend de
nombreuses étapes successives : coulage en bande du matériau diélectrique, sérigraphie
des pistes conductrices, thermo-compression des feuilles imprimées et co-cuisson. Ce pro-
cédé multi-étapes devrait pouvoir étre remplacé par un procédé unique : 'impression jet
d’encre.

L’impression jet d’encre est un procédé de fabrication numérique consistant a réali-
ser un objet tridimensionnel couche apres couche en déposant des micro-gouttelettes de
quelques dizaines de picolitres éjectées a travers des buses. La position des gouttelettes est
déterminée par un fichier numérique reconstituant la piece couche par couche. Moyennant
des contraintes sur la viscosité, la tension de surface, la taille des particules et la teneur
en solide de I’encre principalement, la littérature a démontré la faisabilité de composants
3D céramiques par impression jet d’encre pour différents types de matériau.

Dans le cas de la réalisation des modules LTCC, la premiere étape consiste a ajuster
la formulation de I’encre diélectrique. La formulation de ’encre fait appel en premier lieu
a la réalisation d’une suspension stable par dispersion en voie aqueuse de la poudre. Cette
phase de I’étude fait ’objet du chapitre 2.
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Chapitre 2 :

Etude du comportement de la
poudre diélectrique en suspension en
milieu aqueux et tests préliminaires

de dispersion
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2.1 Introduction

Comme mentionné dans le chapitre 1, la préparation de ’encre diélectrique destinée a
la fabrication de module LTCC par impression jet d’encre sera réalisée en deux étapes :
(i) formulation d’une suspension stable puis (ii) introduction d’additifs organiques pour
ajuster les propriétés de I’encre au procédé.

L’eau sera sélectionnée comme solvant pour des considérations économiques et écolo-
giques. De plus, 'eau possede une forte polarité lui conférant un bon pouvoir solvatant
ainsi qu’une constante diélectrique élevée abaissant les forces électrostatiques entre les
cations et les anions entrainant ainsi une bonne dispersion.

L’étape de dispersion de la poudre diélectrique passera par I'ajout d'un additif orga-
nique, appelé dispersant, dont la nature et la teneur devront étre déterminées. Le role
du dispersant est de s’adsorber a la surface des particules pour lui conférer une charge
électrique (répulsion électrostatique) ou pour lui permettre de déployer de longues chaines
carbonées (répulsion stérique), voire les deux simultanément (répulsion électrostérique).

La poudre diélectrique sélectionnée dans le cadre de ces travaux est une poudre in-
dustrielle servant d’ors et déja a la fabrication de bandes diélectriques pour la réalisation
de modules LTCC. Cette approche permet d’avoir directement une poudre dont la for-
mulation, & savoir la nature et les proportions des différentes phases, est adaptée a la
fabrication de modules LTCC, ce qui permet de s’affranchir de I'investissement nécessaire
a la formulation d’une poudre diélectrique spécifique pour 'impression jet d’encre. Néan-
moins, certains ajustements seront nécessaires pour la rendre parfaitement compatible
avec ce procédé.

Ce chapitre est consacré a I'étude préliminaire de la dispersion de la poudre diélec-
trique retenue. Par conséquent, une premiere étape consistera a caractériser cette poudre
en termes de nature chimique et de taille de particules. Dans un deuxieme temps, les
phénomenes d’hydrolyse de la poudre seront étudiés et, dans un dernier temps, différents

dispersants en teneurs variables seront testés afin de trouver un optimum de dispersion.

2.2 Propriétés physico-chimiques de la poudre diélec-

trique

2.2.1 Détermination de la composition chimique de la poudre
diélectrique
La poudre diélectrique utilisée est fournie par Heraeus sous la référence 51555W. Cette

poudre est actuellement utilisée pour le coulage de bandes diélectriques pour modules

LTCC. D’apres les données du fournisseur, la poudre est composée principalement d’alu-
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mine et d’un verre de type silico-aluminate de baryum. Afin de vérifier ces données, une
analyse élémentaire qualitative d’un échantillon de poudre est réalisée par EDS (Energy

Dispersive X-ray Spectroscopy).

i

Intensité (unité arbitraire)

FIGURE 2.1 — Analyse EDS de la poudre diélectrique fournie par Heraeus.

Cette analyse (figure 2.1) révele la présence de silicium (Si), de baryum (Ba),
d’aluminium (Al), d’oxygéne (O) majoritairement et de calcium (Ca), de po-
tassium (K), de magnésium (Mg) et de zinc (Zn) minoritairement. Les pics
du platine (Pt) sont dus a la métallisation nécessaire d’un échantillon diélectrique pour
son observation par microscopie électronique afin d’éviter I'accumulation des charges a
sa surface. A partir des éléments détectés par EDS, la présence d’un verre de type silico-
aluminate de baryum et d’alumine est donc plausible.

Cependant 'analyse EDS ne garantit pas de maniere précise la détection des éléments
minoritaires, particulierement lorsque ’échantillon est composé de nombreux éléments car
il est possible que les pics des éléments minoritaires soient masqués par d’autres pics. Par
conséquent, afin d’affiner ’analyse élémentaire de la poudre diélectrique, une analyse qua-
litative par spectroscopie d’émission optique (Induced Coupled Plasma — Atomic Emission
Spectroscopy — ICP-AES) a été réalisée. Cette analyse révele la présence, en plus
des éléments cités ci-dessus, de bore (B), de strontium (Sr), de titane (Ti) et
de sodium (Na).

La poudre a été caractérisée par diffraction des rayons X afin d’identifier la nature
des phases présentes (figure 2.2). La connaissance des éléments chimiques présents dans
la poudre a permis de référencer les pics obtenus et d’identifier quatre phases, a savoir :

— de la willémite Zn,SiO4 de forme rhomboédrique (fiche JcPDS 037-1485),

— du corindon Al,Oj3 de forme rhomboédrique (fiche JCPDs 004-2852),

— un silicate mixte de zinc et d’aluminium Zng 75Al; 55i; 506 de forme hexa-

gonale (fiche JcpPDS 032-1455),
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— une phase amorphe signalée par deux pics larges, le premier aux petits angles
(< 10°) et le second entre 20 et 35°.

Ax * Willémite Zn,SiO, rhomboédrique
A Corindon Al,O5; rhomboédrique
® Zn, ,5Al; 5Si; §O6 hexagonale
Q
g
£ * %
s o
9 A A
E
‘» * A
* * *
= A
* * %O * %
0 10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

F1GURE 2.2 — Diffractogramme X de la poudre diélectrique. Les pics sont attribués a trois
phases. La ligne de base est affectée par la présence d’une phase amorphe.

Les pics du silicate mixte sont légerement décalés par rapport a la fiche JcpPDS 032-
1455. Ce phénomene peut étre représentatif d'une phase intermédiaire entre la willémite
et le corindon, qui sont toutes les deux de forme rhomboédrique : la proximité de ces
phases déformerait I'arrangement hexagonal du silicate mixte, ce qui se traduirait par un
décalage des pics de diffraction.

Le couplage de ’analyse élémentaire et de 'analyse des phases permet d’affirmer que la
phase amorphe est au moins composée de baryum, d’oxygene, de calcium, de magnésium,
de potassium, de strontium, de sodium, de bore et de titane. Par ailleurs, sachant que
le fournisseur précise que la poudre diélectrique est composée d'un verre de type silico-
aluminate de baryum, la composition élémentaire du verre est donc : Si, Ba, Al,
O principalement et Ca, Mg, K, Sr, B, Ti, Na minoritairement.

La willémite est un minéral qui peut étre présent dans les compositions de poudres
diélectriques pour modules LTCC [24, 25] tout comme le verre de silico-aluminate de
baryum. Les nombreux éléments présents dans ce verre sont des additifs diminuant la
température de frittage et favorisant la nucléation (voir section 1.1.2.2) lors du traitement

thermique.
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2.2.2 Caractérisation de la morphologie et de la granulométrie

de la poudre diélectrique

Le procédé d’impression jet d’encre impose a la poudre utilisée des contraintes spé-
cifiques en terme de taille des particules. En effet, la taille maximale des particules doit
étre inférieure a un cinquantieme de 'ouverture de la buse afin d’éviter son colmatage lors
de 'étape d’impression [58]. Or, les buses utilisées lors de ces travaux ont un diametre
d’ouverture de 52 pum. Par conséquent, le diametre des particules doit étre inférieur
a 1 um. Il convient donc de s’assurer que cette contrainte est respectée avant de formuler
une encre. La distribution granulométrique d’une poudre peut s’obtenir principalement
par deux types de méthodes, a savoir le tamisage et la granulométrie laser.

Le tamisage consiste a former une colonne de tamis dont le tamis a la maille la plus
large est en haut et celui a la maille la plus étroite en bas. L’échantillon de poudre est alors
déposé au sommet de la colonne puis, par vibration de cette colonne, les grains de poudre
traversent les différents tamis jusqu’a ce que la maille soit trop étroite. La distribution
granulométrique en masse de la poudre est alors déterminée par pesée des résidus des
tamis. Cependant, cette technique n’est pas applicable pour déterminer la distribution
granulométrique de poudres microniques voire submicroniques car les tamis les plus fins
ont des mailles de 'ordre de 10 pum.

La granulométrie laser utilise le phénomene de diffraction de la lumiere. Deux théories
complémentaires sont utilisées : la théorie de FRAUNHOFER et la théorie de MIE. Dans la
diffraction de Fraunhofer, une onde plane est envoyée sur un objet diffractant. Cette onde
peut étre créée soit en plagant la source ponctuelle & I'infini, soit en plagant une lentille
entre la source et l'objet diffractant. Cet objet (un grain dans le cas présent) diffracte
alors 'onde incidente selon le principe de HUYGENS-FRESNEL. L’onde diffractée est une
onde sphérique. Le plan d’observation est situé a grande distance de telle sorte que 'onde
diffractée soit considérée comme plane. La théorie de Mie consiste a résoudre les équations
de MAXWELL lors du phénomene de diffusion des particules.

Ces deux théories reposent sur I’hypothese d'une forme sphérique des particules. Ce-
pendant, comme le montre la figure 2.3 présentant des observations au microscope électro-
nique a balayage (MEB) de la poudre diélectrique, les grains ont une forme non sphérique
et anguleuse. Cette forme empéche donc 'utilisation d'un granulometre laser.

Le tamisage et la granulométrie laser n’étant pas adaptés a la mesure de la granulo-
métrie de la poudre, la mesure de la taille des grains est réalisée par le couplage de la
mesure de la surface spécifique et de 'observation au microscope électronique a balayage
de la poudre. La surface spécifique d'une poudre représente la surface développée par la
poudre par unité de masse. Par conséquent, la mesure de la surface spécifique permet un

comparatif de la finesse de la poudre entre différents échantillons tandis que 1’observation
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FI1GURE 2.3 — Clichés MEB de la poudre diélectrique. Les grains sont non sphériques et
sont pour la plupart supérieurs au micrometre.

MEB permet de détecter si la poudre présente des particules grossieres, a savoir de taille
supérieure au micron dans le cas de I'impression jet d’encre.

Les clichés MEB de la poudre diélectrique (figure 2.3) montrent une large distribu-
tion en taille de particules, de quelques centaines de nanometres a plusieurs dizaines de
micrometres. Afin de déterminer a quelle phase correspondent les grains grossiers, dont
il faudra réduire la taille pour rendre la poudre compatible avec I'impression jet d’encre,
une analyse EDS en mode local, en pointant uniquement les grains les plus gros, a été
réalisée (figure 2.4). Cette analyse dégage la présence de silicium, de baryum, d’alumi-
nium, d’oxygene, de magnésium, de potassium et de calcium. Compte tenu des renseigne-
ments obtenus précédemment, les gros grains sont des particules de fritte de verre
d’alumino-silicate de baryum.

La surface spécifique de la poudre, S,, mesurée par la technique BET (BRUNAUER,
EMMETT et TELLER) [101], est de 4,7 m?/g. La masse volumique de la poudre, mesurée
par pycnométrie a hélium, est de 3,3 g/cm?. Le tableau 2.1 récapitule I’ensemble des

caractéristiques physico-chimiques de la poudre diélectrique fournie par Heraeus.
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si

Intensité (unité arbitraire)

8.0 10

kev

FIGURE 2.4 — Analyse EDS des gros grains de la poudre diélectrique.

(e /é) m?) (msgr;g) Phases Eléments
3,3 4.7 Verre d’aluminosilicate Al, B, Ba,
de baryum Ca, K, Mg,
A1203 Na, O, Si,
ZnsSi0Oy Sr, Ti, Zn
Zmg 75Al11 5511 506

TABLEAU 2.1 — Récapitulatif des caractéristiques physico-chimiques de la poudre diélec-
trique fournie par Heraeus.

2.3 Comportement de la poudre diélectrique en mi-

lieu aqueux

2.3.1 Interface solide-liquide dans une suspension colloidale

agueuse

Les particules d’oxydes mises en suspension possedent une charge de surface résultant
de l'ionisation, au contact de I'eau, des groupes hydroxylés qui forment une monocouche a
leur surface (figure 2.5). Ces groupes hydroxylés ont pour origine la différence de potentiel
chimique entre 1'eau et le solide. Cette différence n’entraine pas la dissolution de I'oxyde
pour des raisons cinétiques (les ions sont peu mobiles dans le solide) et thermodynamiques
(le produit de solubilité est faible). Cependant, la différence de potentiel chimique peut
étre abaissée par adsorption de molécules d’eau a la surface des oxydes, entrainant ainsi
la présence des groupes hydroxylés a la surface (figure 2.5) [102].

Les groupes de surface ainsi formés s’ionisent au contact de ’eau et introduisent 1’équi-
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FIGURE 2.5 — Formation de groupes hydroxylés a la surface d’un oxyde par chimisorption
de I'eau. M représente un cation métallique.

libre suivant :

M -0+ H;Ot & M — OH + H,O < M — OHy + HO™ (2.1)

La forme des groupes hydroxylés (M — O, M — OH ou M — OH}) dépend
du pH et de la force ionique du milieu et détermine la charge de surface de
I’oxyde (positive, nulle ou négative).

On nommera Point de Charge Nulle (PCN) le pH du milieu pour lequel la
charge des sites de surface est nulle (forme M — OH). Lorsque le pH est plus faible
que le PCN, alors la charge est positive (forme prédominante M — OHj) et lorsque le
pH est plus élevé que le PCN la charge est négative (forme prédominante M — O~). La
valeur du PCN dépend de plusieurs facteurs tels que [102] :

— la polarisation des groupes de surface par un cation,

— la structure cristalline et la morphologie des particules,

— les traitements physico-chimiques et thermiques de 1'oxyde.

Les groupes de surface développent une tres forte affinité avec I’eau environnante, en-
trainant ainsi une forte structuration de ’eau a proximité. Cette eau est alors physisorbée
par la création de liaisons hydrogenes avec les groupes de surface. L’épaisseur de cette
couche est de l'ordre de 0,1 & quelques nanometres [103]. Cette couche d’eau forme la
couche compacte de Stern.

Les charges de chacun des groupes de surface de 'oxyde forment une charge globale
qui attire les ions en solution de charge opposée (contre-ions) et repoussent les ions en
solution de méme charge (co-ions). Les contre-ions a densité de charge faible ne peuvent
pas pénétrer dans la couche compacte de Stern, contrairement a ceux possédant une
densité de charge importante comme Lit. La frontiére de la couche compacte de Stern est
appelée plan interne d’Helmholtz. Au-dela de la couche compacte de Stern, la structuration
de la solution est perturbée par la charge. Cette zone de perturbation est appelée couche

1

diffuse et son épaisseur, appelée longueur de Debye, notée k=, vaut :
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-1 _ / Eka
K = W (2'2)

Avec € la permittivité diélectrique du milieu, y la constante de Boltzmann (1, 38-10723
J/K), T la température (K), N4 le nombre d’Avogadro (6,02 -10?%), I la force ionique du

milieu (mol/m™3) et e la charge élémentaire (1,602 - 107 C). Typiquement, I’épaisseur

de la couche diffuse vaut une dizaine de nanometres [102] et sa frontiére est appelée plan
externe d’Helmholtz.

Expérimentalement, le seul potentiel mesurable est le potentiel électrociné-
tique zéta (. Il s’agit du potentiel électrique au plan de cisaillement, c’est a dire au plan
qui délimite une phase mouvante avec la particule et une phase immobile [104]. Expéri-
mentalement, le plan de cisaillement est toujours considéré comme tres proche du plan
externe d’Helmholtz et donc le potentiel zéta est assimilé au potentiel du plan
externe d’Helmholtz. Cette approximation conduit & une minimisation de la valeur du
potentiel du plan externe d’Helmholtz.

L’environnement d’un colloide en suspension est schématisé figure 2.6.

Positive Counter-lon——— ¢
Negative Co-lon

Highly Negative

Colloid 9e ) o
Ofors )
g * . v
Stern Layer o :: o o o
¥ e ¢ 9
Diffuse Layer . ° 9
o

lons In Equilibrium Q 7
With Solutlon4| ° Y o o

FIGURE 2.6 — Environnement d’un colloide en suspension. La densité de charge est re-
présentée a gauche et la distribution des ions positifs et négatifs est montrée a droite
(d’apres [105]). Les frontieres de la couche diffuse sont appelées plan interne d’Helmholtz
et plan externe d’Helmholtz.

La stabilité d’une suspension peut s’expliquer grace a la théorie DLVO (DERJAGUIN,
LANDAU, VERWEY et OVERBEEK). Cette théorie suppose que toutes les particules col-
loidales sont soumises a deux forces : une force électrostatique de répulsion et une force
attractive de Van der Waals. Au sein de chaque colloide, les molécules s’attirent via des

forces de Van der Waals. Les effets de ces attractions sont additifs, si bien que chaque mo-
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lécule d'un colloide produit une force attractive sur chaque molécule des autres colloides.
Cependant, ces forces attractives sont de tres courte portée et, lorsque deux colloides s’ap-
prochent suffisamment I’'un de ’autre, les couches diffuses s’interpénetrent ce qui demande
de franchir une barriere énergétique due a la déformation de ces couches. Cette barriere
de potentiel peut étre franchie grace a ’énergie fournie par le mouvement Brownien des
particules mises en suspension. Par conséquent, stabiliser une suspension signifie
augmenter la barriere de potentiel de telle sorte qu’elle ne puisse plus étre
franchie grace a 1’énergie fournie par le mouvement Brownien. Cette augmen-
tation peut étre réalisée de plusieurs manieres : variation du pH, introduction

d’ions en solution et ajout d’additif organique (dispersant).

2.3.2 Effet du pH du milieu sur I’hydrolyse des particules

La charge de surface des particules d’une suspension varie en fonction du pH du
milieu dans lequel elles sont dispersées (section 2.3.1). Pour assurer une bonne dispersion,
il convient d’augmenter autant que nécessaire la charge de surface des particules par
ajout d’un dispersant. Avant de procéder au choix d’un ou de plusieurs dispersants, il
est nécessaire de déterminer la nature de la charge de la surface (positive ou
négative) afin d’utiliser un dispersant de charge contraire jouant le role de
contre-ions.

La poudre diélectrique retenue, présentée a la section 2.2.2, est mise en suspension a
une teneur de 1 % volumique dans 1’eau, ce qui conduit & un pH de 9,7. Cette valeur de
pH basique est due a I'hydrolyse de la poudre, notamment des especes formant des bases
fortes, comme le potassium. Cette suspension a été titrée par de ’acide chlorhy-
drique 4 1 mol/L a partir du pH naturel jusqu’a pH 2 afin de déterminer le pH
pour lequel la charge de surface des particules est la plus élevée. Le potentiel
zéta et la conductivité ont été relevés toutes les 0,5 unités de pH (figures 2.7a et 2.7b).
Le potentiel zéta est mesuré par acoustophorese.

Au pH naturel, le potentiel zéta est 1égerement négatif (—6 mV) puis décroit en valeur
absolue jusqu’au Point IsoElectrique (PIE) correspondant a la valeur du pH pour laquelle
le potentiel zéta est nul, a savoir correspondant a un pH égal a 3. En dessous du PIE, le
potentiel zéta acquiert des valeurs positives faibles jusqu’a pH 2 (+7 mV).

Tout au long du titrage, la valeur du potentiel zéta reste trop faible pour assurer une
dispersion de la poudre, puisqu’il est communément admis qu’'un potentiel zéta d’au moins
25 mV en valeur absolue est nécessaire pour garantir une bonne stabilité [106]. Au vu de
ces résultats, les dispersants pouvant s’adsorber en surface peuvent étre cationiques ou

anioniques. De plus, il ne sera pas nécessaire de modifier le pH naturel de la suspension a

I'aide d’additifs.
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FiGURE 2.7 — Titrage a l’acide chlorhydrique d’une suspension de poudre diélectrique
brute concentrée a 1 % volumique. Données pour (a) le potentiel zéta et pour (b) la
conductivité ionique. Le point vert représente le début du titrage (pH naturel de la sus-
pension). La courbe rouge donne la contribution calculée des ions C1~ sur la valeur de la
conductivité.

La conductivité ionique naturelle de la suspension est de 0,01 S/m. Cette valeur est
révélatrice de 'hydrolyse de la poudre et donc du passage d’ions en solution. Par ailleurs,
lors du titrage (figure 2.7b) la conductivité augmente a cause de I’ajout d’ions C1~ apportés
par 'ajout croissant d’acide chlorhydrique. Il est possible de calculer la contribution de

ces ions grace a la loi de KOHLRAUSCH :

Avec o la conductivité ionique (S/m), z le nombre de charge de l'ion (-), A la conduc-
tivité molaire (S - m? - mol™!) et C' la concentration de I'ion (mol/m?). La courbe rouge
(figure 2.7b) donne la valeur qu’aurait la conductivité ionique de la suspension si seul
I'ion Cl™ était présent en solution en plus des ions hydronium et des ions hydroxydes
correspondant au pH. La loi de Kohlrausch n’est valable que pour les solutions diluées,
c’est & dire ou la concentration de chaque ion est inférieure & 0,01 mol/L. Cette limitation
explique pourquoi le calcul n’a pas été mené pour des pH inférieurs a 3. La courbe rouge
est inférieure aux valeurs expérimentales et cette différence augmente lors de la diminu-
tion du pH (0,01 S/m d’écart & pH = 9,3 pour 0,04 S/m a pH = 3,4), ce qui met en

évidence une hydrolyse de la poudre d’autant plus importante que le pH est faible.

2.4 Broyage a faible taux de charge

Afin de sélectionner un dispersant adéquat, il convient d’effectuer des titrages avec
différents types de dispersant. Cependant, comme vu lors de I'analyse de la granulométrie

de la poudre diélectrique (section 2.2.2), de nombreuses particules trop grossiéres pour
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I'impression jet d’encre (diametre supérieur & 1 pwm) sont présentes. Afin de réduire cette
granulométrie, une étape de broyage est donc nécessaire. L’étape de broyage va induire la
création de nouvelles surfaces pouvant modifier ’efficacité des dispersants. Par conséquent,
il est nécessaire d’effectuer les titrages en dispersants sur des suspensions déja broyées.
Cependant, comme mentionné précédemment (tableau 1.6), le taux de charge des suspen-
sions utilisées pour 1’élaboration d’une encre est trop élevé, a savoir 20 % volumique, pour
permettre un pré-broyage sans dispersant afin de réaliser un titrage en dispersant. Par
conséquent, il convient de réaliser un broyage a faible taux de charge, 3 % volu-
mique, avant toute opération de titrage. Le broyeur utilisé au cours de ces travaux
est un attriteur Minicer (Netzsch). La suspension circule a travers la chambre de broyage
qui contient des billes de broyage mises en mouvement par un arbre agitateur. Ce sont les
contacts entre les billes et les particules qui entrainent les phénomenes de fragmentation.
Les principales caractéristiques de cet équipement sont données en annexe 1. Par ailleurs,

une étude approfondie des mécanismes de fragmentation sera menée au chapitre 3.

2.4.1 Efficacité du broyage a faible taux de charge et analyse des
mécanismes d’hydrolyse de la poudre en milieu aqueux au

cours du broyage

Une suspension chargée a 3 % volumique sans dispersant a été broyée par attrition.
Le pH et la conductivité de la suspension ainsi que la surface spécifique de la poudre sont
suivis au cours du broyage (figure 2.8). Les résultats sont donnés en fonction de I’énergie
de broyage, qui est ’énergie dépensée par le broyeur pour mettre en rotation l'arbre
agitateur. L’utilisation de I’énergie de broyage plutot que du temps permet de transposer
les résultats obtenus pour différents équipements et conditions de broyage [107, 105].

Les parametres de broyage sont les suivants :

— Vitesse de broyage : 4000 tours/min.

— Nature et taille des billes : zircone yttriée, 400 um de diametre.

— Taux de remplissage réel en billes : 47 % du volume de la chambre de broyage.

Le pH naturel de la suspension (avant broyage) est de 10,9. Cette valeur est plus élevée
que le 9,7 de la suspension ayant été utilisée pour le titrage en pH (figure 2.7a) car la
charge en solide est plus importante (3 % volumique au lieu de 1 % volumique), augmen-
tant correlativement les phénomenes d’hydrolyse. Au cours du broyage, le pH augmente
rapidement jusqu’a 11,4 pour 0,03 kWh puis lentement jusqu’a 11,6 pour 0,25 kWh et
enfin se stabilise jusqu’a I’énergie finale, 0,52 kWh (figure 2.8).

L’évolution du pH en cours de broyage est due a I'hydrolyse accrue de la poudre
par les phénomeénes de fragmentation créant de nouvelles surfaces hydrolysables. Afin de

déterminer les réactions d’hydrolyse de la poudre a l'issue du broyage, un échantillon de
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Surface Conductivité

spécifique (S/m) pH

(m?*/g)

90.0 0.140 11.80
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FIGURE 2.8 — Evolution du pH, de la conductivité ionique et de la surface spécifique d’une
suspension chargée a 3 % volumique sans dispersant au cours d’un broyage.

suspension broyée a 0,52 kWh est centrifugé puis les éléments chimiques du surnageant

sont analysés par ICP (tableau 2.2).

L Concentration Concentration
Elément . .
massique (ppm) molaire (mol/L)
Na 17,15 7,46-1073
K 245,80 6,29-1073
B 48,27 4,46-1073
Sr 70,57 8,05-10~%
Ba 46,99 3,43-1074
Zn 9,22 1,41-.1074
Ca 10,70 8,05-107°
Al 0,07 2,74-1076
Mg 0,04 1,60-1076
Ti 0,01 2,09-10~7

TABLEAU 2.2 — Analyse élémentaire quantitative par ICP d’un surnageant de suspension
chargée a 3 % volumique et broyée a une énergie de 0,52 kWh.

Les concentrations massiques de l'aluminium, du magnésium et du titane sont tres
faibles et proches de la limite de détection de la méthode. Lors du broyage, la poudre
libere principalement du sodium, du potassium, du bore, du strontium et du baryum
mais en quantité relativement faible (de 'ordre de quelques mmol/L).

Il est possible de calculer un pH théorique a partir des concentrations molaires de
ces éléments. Seuls les cing éléments les plus concentrés ont été pris en compte. Les

autres éléments étant en tres faible quantité, leur impact sur le pH est considéré comme
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négligeable. Afin de déterminer les réactions d’hydrolyse, le pKa des couples acide-base
desdits éléments sont nécessaires afin de déterminer la nature des complexes chimiques
adoptés par les éléments hydrolysés. Compte tenu du pH final mesuré de 11,6 et
des pKa (tableau 2.3), il est attendu d’avoir en solution les ions sous les formes
K*, B(OH),, Sr>", Na', Ba?" et BaOH™.

Couple acido-basique pKa
K*/KOH 14,4
B(OH)3/B(OH), 9,1
Sr2* /SrOH* 13,2
Nat/NaOH 14,2
Ba?t/BaOH* 11,5

TABLEAU 2.3 — Couples acido-basiques et pKa correspondants pour les cing éléments de
plus forte concentration dans le surnageant d’une suspension chargée a 3 % volumique et
broyée a une énergie de 0,52 kWh.

La connaissance des couples acido-basiques du tableau 2.3 permet d’écrire les réactions

d’hydrolyse des oxydes :

K20 + HyOqy = 2K, +2HO,,
By03(5) + THyO(y = 2B(OH) +2H300,,
SrO) + H Oy = ST(Q(;;) + QHO(_&q)
NasO + HOpy = 2Naz;q) +2HO,,
2BaOs) + 2H,0qy = Ba(ly + Ba(OH){,, +3HO,,

La concentration en ions hydroxydes libérés dans la suspension par hydrolyse de la

poudre est donc :

[HO_]libéTé = [K] - [B] +2- [ST] + [NCL] + 1,5 : [BCL] (24)

Le pH peut alors étre calculé par la relation suivante :

pH =14 + log ([HO_}mitiaz + [HO_]libéré> (2.5)

En injectant 1'expression de [HO™|jipers dans 'équation 2.5 on obtient :

pH =14 + log([HO |initiar + [K] — [B] + 2 - [Sr] + [Na] + 1.5 - [Bal) (2.6)

Le pH calculé par cette relation est de 11,68 ; ce qui est tres proche de la valeur mesurée

expérimentalement de 11,6 : les mécanismes d’hydrolyses présentés ci-dessus sont
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donc validés.

2.4.2 Evolution de la taille des particules au cours du broyage

Au cours du broyage d’une suspension chargée a 3 % volumique sans dispersant, la
surface spécifique de la poudre évolue de 4,7 m? /g a 81,4 m? /g pour une énergie de broyage
de 0,52 kWh (figure 2.8). Le broyage de la poudre est donc efficace. Les observations MEB
(figures 2.9a, b, ¢, d) permettent de conclure qu'’il y a encore une forte présence de grains de
taille supérieure au micron pour une énergie de broyage de 0,10 kWh, que cette proportion

de grains diminue fortement pour 0,20 kWh et qu’elle devient quasi-nulle pour 0,52 kWh.

FIGURE 2.9 — Evolution de la taille des particules et de la morphologie au cours du broyage.
(a) poudre brute (4,7 m?/g), (b) 0,10 kWh (11,9 m?/g), (c) 0,20 kWh (21,6 m?/g), (d)
0,52 kWh (81,4 m?/g).

2.5 Etude de la dispersion d’une suspension broyée,

chargée a 3 % volumique

La suspension qui fait I'objet de I'analyse de ’hydrolyse a la section 2.4, c¢’est-a-dire

broyée a 0,52 kWh, est utilisée dans toute cette section et les sous-sections correspon-
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dantes. Le taux de charge en poudre est de 3 % en volume.

2.5.1 Caractéristiques des différents dispersants testés

La poudre utilisée étant multi-phasée, a savoir constituée de 4 phases (section 2.2.1),
neuf dispersants ont été testés. En effet, la nature chimique complexe de la poudre ne
permet pas de sélectionner a priori un dispersant adéquat. Les dispersants testés sont
répertoriés dans le tableau 2.4.

Six dispersants de type polyélectrolytes ont été sélectionnés : deux poly-
acrylates d’ammonium (Ecodis P90, Coatex, 10 kg/mol et Syntran 8520-A, Interpoly-
mer, 18 kg/mol), un polyméthacrylate d’ammonium (Darvan C-N, Vanderbilt Compagny,
13 kg/mol), un polyéthacrylate d’ammonium (Syntran 8251-A, Interpolymer, 4 kg/mol),
un acide polyéthacrylique (Syntran 8251, Interpolymer, 4 kg/mol) et un polycarboxylate
de potassium (XP1596, Coatex, 20 kg/mol). Les polyélectrolytes sont largement utilisés
pour la dispersion de céramiques et de verres [109—113]. En fonction de leur poids molé-
culaire, ces dispersants peuvent ajouter un effet stérique a la dispersion, en plus de 'effet
électrostatique apporté par les groupements carboxyles.

Trois autres dispersants, contenant des groupes sulfates, sont sélectionnés :
un sulfonate de sodium (Tiron, Vanderbilt Compagny), un sel d’ammonium d’un sul-
fate d’alcool gras ethoxylé (Rhodapex AB20100, Rhodia) et un lignosulfonate (Arbo T'S,
Tembec Avebene).

Tous les dispersants sélectionnés sont de type anionique. La charge de surface
des particules étant naturellement faiblement négative (figure 2.7), ces molécules peuvent

avoir un effet dispersif.

2.5.2 Titrage de dispersants de type polyélectrolytes

Un premier titrage en potentiel zéta par acoustophorese (principe de mesure en an-
nexe 2) sur trois polyélectrolytes de masse molaire supérieure a 10 kg/mol est réalisé
(figure 2.10a). Les dispersants testés sont un polyacrylate d’ammonium (10 kg/mol),
un polyméthacrylate d’ammonium (13 kg/mol) et un polycarboxylate de potassium
(20 kg/mol). Ces trois dispersants different donc d’une part par la longueur de leur chaine
secondaire et d’autre part par leur poids moléculaire. Parallelement, la conductivité io-
nique est elle aussi mesurée (figure 2.10b).

Dans le cas du polyméthacrylate, la teneur en dispersant influe tres peu sur le potentiel
zéta, la charge de surface évoluant de —13 mV a —16 mV apres un ajout de 2 % massique
par rapport a la poudre. Le potentiel zéta a une évolution plus marquée lors de I'ajout du

polyacrylate mais toujours relativement faible, puisque celui-ci atteint seulement —18 mV.
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Référence Ecodis P90 Syntran 8520-A Darvan C-N
Fournisseur Coatex Interpolymer Vanderbilt
Molécule Polyacrylate Polyacrylate Polyméthacrylate
Contre ion Ammonium Ammonium Ammonium
M lai
asse motaire 10000 18000 13000
(g/mol)
CH,
——CH,—CH— ——CH,—CH—
Motif 61 ¢ ¢ T
OTlI elemern- NH,* NH,*
taire o o R C\o
Référence Syntran 8251-A Syntran 8251 XP1596
Fournisseur Interpolymer Interpolymer Coatex
Molécule Polyéthacrylate Polyéthacrylate Polycarboxylate
Contre ion Ammonium Aucun Potassium
Masse molaire 4000 4000 20000
(g/mol)
C,Hg C,Hs R
—CH,—C—— ——CH,—C—— —CH,—C——
Motif élémen- L i { 4
taire A -o/ \\o ! o/ \o ¢ 'o/ \o
Référence Rhodapex AB20100 Arbo Tiron
Fournisseur Rhodia Tembec Aldrich
Molécule Sulfate Lignosulfonate Sulfonate
Contre ion Ammonium Proton Sodium
O\ O
“o OH O\\sgorNN
o O NH, R (¢}
Structure mo- M \/\}\O_!_o OHD/
léculaire ! mo | R—G o=?.=ow

TABLEAU 2.4 — Structure moléculaire et informations fournisseur des dispersants. La lettre
R désigne une chaine alkyle inconnue.

Le polycarboxylate a I’incidence la plus marquée sur le potentiel zéta car une

charge de —22 mV a 2 % massique par rapport a la poudre est obtenue.

L’étude de ce dispersant a donc été poursuivie jusqu’a 3,5 % massique par rapport

a la poudre. L’évolution de la charge de surface en fonction du taux de polycarboxylate

est linéaire, ce qui signifie qu’il semble toujours possible d’améliorer la charge de surface

puisqu’aucun palier n’est encore atteint : la surface des particules n’est donc pas encore

saturée par ce dispersant.
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FIGURE 2.10 — Evolution de la charge de surface (a) et de la conductivité (b) d’une
suspension chargée a 3 % volumique et broyée a 0,52 kWh en fonction de la teneur
introduite en dispersant de type polyélectrolyte.

La conductivité ionique diminue lorsque le taux de dispersant introduit augmente pour
le polyméthacrylate et le polyacrylate (figure 2.10b). C’est-a-dire que malgré l'introduction
dans la solution d’ion ammonium (le contre-ion de ces deux dispersants), la conductivité
diminue : il y a donc d’autres ions qui étaient présents en solution qui ne participent plus
a la conductivité. Cela est possible par des phénomeénes de complexation.

En effet, I'introduction du dispersant dans une suspension a pH supérieur a 10 entraine
une ionisation quasi totale des sites carboxylates [114]. Ainsi, la suspension se charge en
ions ammonium. Puisque 1’on observe que la conductivité n’augmente pas avec le taux de
dispersant, et qu’au contraire, elle diminue, cela signifie qu’en parallele une complexation
des sites carboxyles par d’autres ions en solution doit avoir lieu (figure 2.11). Ainsi, ceci
conduit a une diminution de la concentration de ces ions initialement présents dans la
solution et donc a une chute de conductivité. Plank et Sachsenhauser [115] ont trouvé
qu'un ajout d’ions calcium dans une solution contenant des sites carboxyles peut réduire
la densité de charge jusqu’a 80 %, méme dans des gammes de pH trés basique (> 12). Ainsi,
la complexation d’autres ions en solution sur les groupes carboxyles du polyméthacrylate
et du polyacrylate réduit a la fois la charge de surface et la conductivité ionique. Puisque
la conductivité ionique n’augmente jamais quel que soit le taux de dispersant, on peut
en déduire que les molécules complexent avec les ions en solution et qu'’il reste encore
d’autres ions en solution.

Pour le polycarboxylate, la conductivité ionique augmente, ce qui est di a 'introduc-
tion du contre ion (potassium) en solution. Les sites carboxyles ne complexent pas ou peu
ici puisque la charge de surface devient de plus en plus négative et que la conductivité
augmente de plus en plus. Cela peut étre expliqué par la présence d’une chaine alkyle —R
sur la chaine du polymere plus longue que dans le cas des deux précédents dispersants,
qui génerait alors davantage les mécanismes de complexation. Cependant, la longueur de

la chalne restant inconnue, et cette donnée n’étant pas renseignée par le fournisseur, cette
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FI1GURE 2.11 — Exemple de complexation des groupes carboxyles d'un polyacrylate par
un ion divalent (adapté de [115]).

conclusion reste une hypothese.
Le polycarboxylate est donc le plus efficace des trois dispersants testés. Un second
titrage est effectué avec les dispersants contenant des groupes sulfate tout en conservant

le polycarboxylate de potassium pour comparaison.

2.5.3 Titrage des dispersants contenant des sulfates

Comme pour les dispersants de type polyélectrolytes, 'efficacité des dispersants conte-
nant des sulfates est déterminée par un titrage en potentiel zéta (figure 2.12a) avec un
relevé en parallele de la conductivité ionique (figure 2.12b). Le potentiel zéta est ici mesuré
par électrophorese dont le principe de mesure est présenté en annexe 2. Cette technique
demande des suspensions claires afin de laisser passer le signal lumineux. Ainsi, les sus-
pensions ont été diluées 100 fois juste avant la mesure pour atteindre un taux de charge en
poudre de 0,03 %vol. Le polycarboxylate de potassium, qui est le plus efficace des trois dis-
persants polyélectrolytiques testés, est titré a nouveau afin de comparer ses performances
avec les dispersants de type sulfate.

Le dispersant le plus efficace est le polycarboxylate permettant d’atteindre un potentiel
zéta de —50 mV a 50 % massique de dispersant par rapport a la poudre.

Le potentiel zéta décroit rapidement avec ’ajout de dispersant de type sulfonate pour
des teneurs faibles (< 10 %). Cependant, 'augmentation de la teneur conduit a l'ap-
parition d’un palier (vers 35 % massique/poudre de dispersant). Ceci peut étre di a
I’encombrement important de la molécule par rapport a une longue chaine d’acrylate qui
se déploierait dans la solution. Cet encombrement peut se retrouver a la surface des parti-
cules et donc masquer les sites de surface et par conséquent empécher toutes les molécules
dispersantes de s’y adsorber.

Les dispersants sulfate et lignosulfonate sont inefficaces a charger la surface des parti-

cules. La conductivité ionique de la suspension n’augmente pas lors de ’'ajout de sulfate
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FIGURE 2.12 — Evolution de la charge de surface (a) et de la conductivité (b) d’une
suspension chargée a 3 % volumique et broyée a 0,52 kWh en fonction de la teneur
introduite en dispersant contenant des groupes sulfates.

et de lignosulfonate, il y a donc un phénomeéne de complexation comme pour le poly-
méthacrylate et le polyacrylate. Il est cependant remarquable qu’apres une baisse, la
conductivité augmente légerement ; cela signifie que la quantité de dispersant introduite
est alors suffisante pour complexer entiérement les ions en solution et donc le passage en
solution du contre-ion permet une hausse de la conductivité pour des plus forts taux de
dispersant. Cependant, ce phénomene ne permet pas ’adsorption de ces dispersants a la
surface des particules puisque le potentiel zéta reste tres faible.

La conductivité ionique augmente lors de I’'ajout de sulfonate ou de polycarboxylate :
la complexation y est donc plus faible. L’augmentation de conductivité est plus rapide
pour le sulfonate que pour le polycarboxylate alors que la conductivité intrinseque du
sodium (contre-ion du sulfonate) est plus faible que celle du potassium (contre-ion du
polycarboxylate) et que le nombre de sites d’adsorption par gramme de dispersant est
plus importante pour le polycarboxylate que pour le sulfonate : cela signifie qu’il y a donc
des phénomenes de complexation pour le polycarboxylate, mais dans une moindre mesure
que pour les deux autres polyacrylates pour lesquels la conductivité diminue continument
avec le taux de dispersant (figure 2.10b). La conductivité ionique de la suspension conte-
nant le polycarboxylate de potassium est nettement plus faible que dans le cas précédent
(figure 2.10b) a cause du facteur de dilution de 100 nécessaire a la mesure du potentiel
zéta par électrophorese (annexe 2). De plus, la dimunition de la conductivité ionique des
le début de la courbe (figure 2.12b) suggere une complexation du polycarboxylate de
potassium qui n’a pas été détecté lors du tritage précédent (figure 2.10a).

Le titrage de ces six dispersants a permis de déterminer celui qui est le
plus efficace pour disperser la poudre diélectrique, a savoir le XP1596, poly-
carboxylate de potassium de poids moléculaire 20 kg/mol commercialisé par

Coatex.
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2.5.4 Influence du poids moléculaire et de la neutralisation des

dispersants polyélectrolytiques sur la charge de surface

Comme vu précédemment, le polycarboxylate de potassium (20 kg/mol) permet, a
concentration massique équivalente, de développer une meilleure charge de surface qu’'un
polyacrylate d’ammonium (10 kg/mol), un polyméthacrylate d’ammonium (13 kg/mol),
un sulfate, un lignosulfonate et un sulfonate.

Afin de déterminer 'influence du poids moléculaire et de la neutralisation des groupe-
ments carboxyles sur lefficacité d’un dispersant, un deuxieme polyacrylate d’ammonium
de poids moléculaire 18 kg/mol et deux polyéthacrylates (neutralisé par de 'ammonium
ou sous forme acide) sont titrés en potentiel zéta (figure 2.13). Le titrage du polycarboxy-

late de potassium (20 kg/mol) est répété.

o

O Polyacrylate de NH4 - 18 kg/mol

10 A Polyéthacrylate de NH4
S A Acide polyéthacrylique
€ 20 [u] O Polycarboxylate de K
N A A A A
N30 R Q o
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o
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o
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FIGURE 2.13 — Evolution de la charge de surface d’une suspension chargée a 3 % volumique
et broyée a 0,52 kWh en fonction de la teneur en dispersants contenant des groupes
carboxyles.

Le polyacrylate d’ammonium de poids moléculaire 10 kg/mol est inefficace a charger
la surface des particules (section 2.5.2). En augmentant le poids moléculaire a 18 kg/mol,
une charge de surface de —63 mV pour une teneur de 15 %massique/poudre se développe
(figure 2.13). Ainsi, en augmentant le poids moléculaire d’un polymere d’acide acrylique
neutralisé, il est possible de modifier significativement son efficacité de dispersion. Ce
dispersant dépasse ainsi l'efficacité obtenu a ’aide du polycarboxylate de potassium.

Les deux autres dispersants testés, le polyéthacrylate d’ammonium et ’acide poly-
éthacrylique, different uniquement par la neutralisation de leurs groupements carboxyles.
La forme acide n’est pas efficace, avec une charge de surface constante en fonction du
taux de dispersant (figure 2.13). En revanche, dans sa forme neutralisée par 'ammonium,
la charge de surface est plus importante et atteint —55 mV pour 15 % massique/poudre
de dispersant. Par conséquent, ces deux polymeres possédant le méme motif et le méme
poids moléculaire n’ont pas la méme efficacité. Ce fait s’explique par le biais du pH du

milieu. En effet, I'ionisation des groupements carboxyles est d’autant plus forte que le pH
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du milieu est élevé. La forme acide du dispersant conduit, lorsqu’il est introduit a une
teneur de 15 % massique/poudre a la suspension, a un pH de 7,4. La forme neutralisée
conduit quant a elle & un pH de 9,4.

Afin de vérifier si la différence d’efficacité des groupements carboxyles est di a la
différence de pH, des suspensions contenant 15 %massique/poudre de dispersant ont été

titrées en pH par de l'acide chlorhydrique a 1 mol/L (figure 2.14).

— -10
2 |
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S -40 A
q‘:’ OPolyacrylate de NH4 - 18 kg/mol A
-06 -50 A Polyéthacrylate de NH4
a o . |AAcide polyéthacrylique O
O Polycarboxylate de K

-70
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pH

FIGURE 2.14 — Evolution de la charge de surface d'une suspension chargée & 3 % vo-
lumique, broyée a 0,52 kWh puis dispersée avec 15 %massique/poudre de dispersant en
fonction du pH. La valeur du pH a été diminuée par ajout d’acide chlorhydrique a 1 mol/L.
Le point de mesure au pH naturel est marqué par un grossissement.

Tous les dispersants présentent une diminution de la charge de surface en fonction du
pH qui est due a la diminution de I'ionisation des groupements carboxyles. La suspension
contenant le polycarboxylate de potassium possede un pH initial nettement supérieur a
celui des suspensions contenant les dispersants neutralisés par 'ammonium (11,8 contre
9,5) car le potassium est une base plus forte que 'ammonium. Les dispersants neutrali-
sés & Pammonium présentent quant a eux un pH similaire (environ 9,5). La suspension
dispersée avec ’acide polyéthacrylique possede un pH bien inférieur a celui des autres sus-
pensions (7,4). Lorsque le pH de la suspension contenant le polyéthacrylate d’ammonium
est diminué jusqu’au pH naturel de celle contenant de I’acide polyéthacrylique, les valeurs
de potentiel zéta sont tres proches entre elles (environ —28 mV). Cette similarité de
valeur confirme donc que la différence de potentiel zéta observée précédem-
ment lors du titrage en dispersant (figure 2.13) pour ces deux polymeéres est
due a une différence de pH.

Afin de différencier les trois meilleurs dispersants, a savoir le polycarboxylate de potas-
sium 20 kg/mol, le polyéthacrylate d’ammonium 4 kg/mol et le polyacrylate d’ammonium
18 kg/mol, des tests de sédimentation en tubes a essais sont réalisés (figure 2.15). Ces
tests consistent a comparer la hauteur de suspension contenant de la poudre (non trans-
parente) a la hauteur totale de suspension dans un tube a essai en fonction du temps pour

différents dispersants. Plus le dispersant est efficace, plus la poudre reste en suspension
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dans l'eau et moins elle sédimente. Par conséquent, la durée d’apparition d’une phase

claire en haut du tube a essai est d’autant plus longue que le dispersant est efficace.
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FIGURE 2.15 — Résultats des tests de sédimentation en tubes a essais de suspensions
chargées a 3 % volumique, broyées a 0,52 kWh puis dispersées avec 10 % massique/poudre
de dispersant. h correspond a la hauteur de la zone trouble et hy a la hauteur totale
d’échantillon dans le tube.

La sédimentation de la suspension contenant le polyéthacrylate d’ammonium est ra-
pide, avec un éclaircissement de 'ordre de 50 % de la hauteur de 1’échantillon en 3 heures
(figure 2.15). Par conséquent, ce dispersant ne permet pas d’assurer la stabilité de la sus-
pension. Le polyacrylate d’ammonium (18 kg/mol) et le polycarboxylate de potassium
(20 kg/mol) ne présentent pas d’éclaircissement significatif sur le temps considéré. Ils
permettent donc d’assurer la stabilité de la suspension.

Les mesures de potentiels zéta, de conductivité ionique et de sédimentation
ont permis de sélectionner le polyacrylate d’ammonium (18 kg/mol) et le
polycarboxylate de potassium (20 kg/mol) comme dispersants efficaces parmi

les neuf dispersants testés.

2.5.5 Influence de la surface spécifique sur la charge de surface

La stabilisation d’une suspension par ajout de dispersant est un phénomene de surface.
En effet, Defficacité des dispersants est due a leur adsorption a la surface de la poudre.
Ainsi, a des taux de dispersant identiques (en % massique/poudre), le taux de recou-
vrement de la surface des particules varie en fonction de la surface spécifique. Sur les
figures 2.16a et b, un titrage en polycarboxylate de potassium (20 kg/mol) a été
effectué sur deux suspensions chargées 3 % volumique de poudre puis broyées
pour obtenir des surfaces spécifiques significativement différentes, a savoir de
81 m?/g et de 22 m?/g. La figure 2.16a présente les résultats en fonction du taux de
dispersant en % massique/poudre et la figure 2.16b en fonction du taux en milligramme

de dispersant par metre carré de poudre.
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FIGURE 2.16 — Evolution du potentiel zéta de suspensions chargées & 3 % volumique en
poudre et broyées pour obtenir 81 m?/g et 22 m?/g en fonction du taux de polycarboxylate
de potassium en (a) % massique/poudre et (b) mg/m?.

La figure 2.16a montre bien le désaccord de potentiel zéta pour une méme valeur de
taux de dispersant en % massique/poudre. En revanche, les courbes obtenues en consi-
dérant le taux de dispersant en mg/m? sont semblables, ce qui signifie que la chimie de
surface des particules est similaire dans les deux cas. En particulier, si on considere qu'un
potentiel zéta de —40 mV est suffisant a assurer la stabilité de la suspension, un taux de
3 mg/m? de dispersant est nécessaire. Cette valeur correspond a 25 % massique/poudre
de dispersant pour une surface spécifique de 81 m?/g et a 6,5 % massique/poudre pour
22 m?/g. Par conséquent, lors de I’étape ultérieure de broyage a fort taux de charge en
poudre, il conviendra d’ajuster le taux de dispersant en mg/m? afin de garantir la stabilité

de la suspension.

2.6 Conclusion

Afin de préparer une suspension stable correspondant au cahier des charges imposé
par le procédé d’impression jet d’encre, des tests préliminaires de caractérisation de la
poudre diélectrique, de mise en suspension, de broyage et de dispersion ont été réalisés.

La poudre est un mélange de verre de silico-aluminate de baryum, d’alumine, de willé-
mite et d'un silicate mixte d’aluminium et de zinc. Le verre est introduit pour diminuer
la température de frittage et les phases cristallisées conferent les propriétés diélectriques
nécessaires a la réalisation des couches isolantes d’'un module LTCC. Le verre contient de
nombreux éléments tels que le potassium, le sodium, le strontium, le titane et le bore,
permettant d’ajuster ses propriétés, notamment de fusion et de nucléation.

Lors de la mise en suspension de la poudre, celle-ci relargue par hydrolyse de nombreux
éléments chimiques; ce qui conduit & un pH naturel basique, d’autant plus important que
la charge en poudre est élevée (pH 9,7 pour une charge en poudre de 1 %vol. et pH

10,9 pour 3 %vol.). Les especes relarguées forment des especes chimiques en solution,
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qui dépendent du pH du milieu. La charge de surface développée par la poudre mise en
suspension est faible quel que soit le pH (| ¢ |< 10 mV). L’ajout de dispersant est donc
indispensable pour assurer la stabilité de la suspension.

Les particules constituant la poudre ont une granulométrie supérieure a celle exigée
par le procédé d’impression jet d’encre (1 pum), les plus gros grains atteignant plusieurs
dizaines de micrometres de morphologie anguleuse. Par conséquent, une étape de broyage
de la poudre est nécessaire pour la rendre compatible avec le procédé.

Ainsi, un broyage par attrition a faible taux de charge (3 %vol.) a été réalisé pour mener
une étude de dispersion. En effet, I’étape de broyage va induire la création de nouvelles
surfaces pouvant modifier D'efficacité des dispersants. Par conséquent, il est nécessaire
d’effectuer les titrages en dispersants sur des suspensions déja broyées. Durant le broyage,
le pH augmente de 10,9 a 11,6, correspondant a une hydrolyse accrue de la poudre due a
I’accroissement de la surface spécifique couplée a la forte agitation.

Un criblage en dispersants a été réalisé sur deux familles : les polyélectrolytes conte-
nant des groupes carboxyles et les sulfates. Les meilleurs dispersants retenus sont un
polycarboxylate de potassium (20 kg/mol) et un polyacrylate d’ammonium (18 kg/mol).
Les tests réalisés ont mis en évidence 'importance de la chaine secondaire du motif, du
poids moléculaire et du pH dans 'efficacité des dispersants de type polyélectrolytes.

Comme mentionné dans le chapitre 1, la réalisation d’encres pour le procédé d’impres-
sion fait appel a des suspensions a forte teneur en poudre (20 %vol.). Aussi, les conditions
de broyage pour des fortes teneurs en poudre doivent étre ajustées afin d’obtenir des sus-
pensions présentant une taille de particules adéquate (< 1 wm) et une bonne stabilité.
Ces tests de broyage a plus forte teneur font 'objet du chapitre 3 et sont menés avec des

suspensions utilisant les deux dispersants retenus plus haut.

Laboratoire SPCTS - Marc SINGLARD - CONFIDENTIEL Page 63



Chapitre 3 : Fragmentation de la poudre et stabilité de la suspension

Chapitre 3 :

Etude des mécanismes
physico-chimiques au cours de
I’étape de fragmentation des poudres
et incidence sur la stabilité des

suspensions
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3.1 Introduction

Deux dispersants efficaces ont été identifiés au cours de 1’étude menée au chapitre 2.
Afin d’ajuster les propriétés de la suspension au procédé d’impression jet d’encre, une
étape de broyage est nécessaire compte tenu que la taille des particules est trop grossiere
par rapport a l'ouverture des buses. Cependant, la réduction de la granulométrie de la
poudre ne doit pas se faire au détriment de la stabilité de la suspension. Par conséquent,
afin d’atteindre les objectifs en termes de stabilité (viscosité et taux de sédimentation)
et de taille de particules (surface spécifique), une étude approfondie des mécanismes de
broyage est nécessaire.

De plus, les mécanismes d’adsorption du dispersant sur la poudre seront détaillés,
ainsi que les modifications de la cinétique de frittage de la poudre et des caractéristiques
diélectriques dues au broyage.

Dans le cadre de ces travaux, les broyages ont été réalisés a ’aide d’un broyeur par

attrition dont les caractéristiques sont détaillées plus loin.

3.2 Les mécanismes de fragmentation

Le broyage des matériaux minéraux est d’'une importance capitale pour des utilisations
aussi diverses que les matériaux de construction, les minerais, les produits alimentaires
et pharmaceutiques. En effet, les matériaux minéraux bruts sont généralement grossiers,
ce qui réduit leur réactivité chimique. Afin d’augmenter la réactivité des matériaux, une
étape de broyage est souvent indispensable.

Le broyage est un phénoméne complexe a appréhender théoriquement de par les diffé-
rents modes de fragmentation (écrasement, percussion, cisaillement, projection, attrition,

etc.) et des contraintes tres localisées apparaissent lors de la fragmentation de la matiere.

3.2.1 Théories générales de la fragmentation

Historiquement, trois théories de fragmentation reliant énergie consommée et granu-
lométrie ou surface spécifique ont été formulées.
En 1867, Von Rittinger postule que 1’énergie consommée E est proportionnelle a la

surface de particules créée [110].

Avec E Dénergie consommée (J), K, une constante dépendant du matériau et de
'appareil de fragmentation (J/m?), S; et S les surfaces des particules avant et apres

fragmentation (m?).
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Kick énonca en 1885 que ’énergie de fragmentation est proportionnelle a la variation

de volume de la particule [117] :

dE = —KdV (3.2)

Avec K} un facteur de proportionnalité (J/m) et V' le volume de la particule (m?).
En 1952 Bond proposa que I’énergie massique soit proportionnelle a l'inverse de la

racine carré du Dgg [118].

(3.3)

P ( 1 )
\/D80;2 \/Dso;l

Avec W une constante (J-m'/2/kg) et Dgg. et Dgo.g le Dgy (m) des particules avant et
apres fragmentation (80 % des particules ont un diametre inférieur au Dgp).

Ces trois lois (équations 3.1, 3.2 et 3.3) sont complémentaires suivant la gamme de
granulométrie du matériau [119] : fragmentation fine a ultrafine pour la loi de Von Rittin-
ger (équation 3.1), fragmentation grossiere pour la loi de Kick (équation 3.2) et grossiére
a fine pour la loi de Bond (équation 3.3). Il n’existe actuellement aucune loi décrivant
la relation entre I'énergie consommeée et la granulométrie dans tous les domaines de la

fragmentation.

3.2.2 Broyeur a attrition
3.2.2.1 Présentation

Il existe de nombreux types de broyeurs, chacun ayant ses avantages et ses inconvé-
nients en fonction de la quantité de matériau a broyer, de la réduction granulométrique
souhaitée, de la granulométrie initiale et finale, de la nature du ou des matériaux.

Le broyeur utilisé dans le cadre de cette these est un broyeur a attrition Minicer
(Neztsch) dont les détails techniques sont disponibles en annexe 1. En effet, ce type de
broyeur permet une réduction granulométrique significative, de 'ordre de la dizaine de
microns a plusieurs dizaines de nanometres en fonction des parametres d’utilisation [120].
Il existe différentes versions de broyeurs a attrition et toutes possédent une cuve de broyage
remplie avec un certain ratio de billes de broyage. Ces billes peuvent étre constituées de
différents matériaux : porcelaine, verre, acier, alumine ou zircone. La nature des billes
est choisie en fonction de la nature du matériau a broyer et de I'application visée. En
effet, la dureté des billes doit étre plus importante que celle du matériau afin de rendre
les chocs plus efficaces et de limiter les phénomenes de pollution. En effet, durant les
phénomeénes d’impact, les billes s'usent, ce qui conduit a une pollution de la matiere

a broyer. Il est donc important que cette pollution soit prise en compte des le début
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afin de minimiser son impact sur les propriétés finales du composant, en choisissant un
matériau de bille compatible. Par ailleurs, les broyeurs a attrition possedent un systeme
de séparation billes/produit qui est généralement une fente ou un tamis dont I'ouverture
est comprise entre la dimension de la plus grosse particule et le diametre des billes.

Il existe trois modes de fonctionnement des broyeurs a billes agitées :

Broyage par lot. La cuve de broyage est remplie de billes et de la suspension a broyer.
Une fois le temps de broyage écoulé, la suspension est séparée des billes puis récupé-

rée. Une particule est donc broyée durant toute la durée de 'opération de broyage.

Broyage avec un passage unique. Une cuve d’attente est positionnée en amont de la
cuve de broyage et une autre en aval. Grace a une pompe, la suspension circule dans
la cuve de broyage. Une particule est alors broyée durant le temps de traversée de
la cuve de broyage ; temps qui peut étre facilement obtenu en connaissant le volume

de suspension, le volume de la cuve et la durée totale de broyage.

Broyage avec un passage multiple. La cuve de broyage est reliée en amont et en aval
par une méme cuve de remplissage. Ces deux cuves forment alors une boucle dans
laquelle la suspension circule grace a une pompe. Les particules passent de multiples
fois au sein de la cuve. Le temps de broyage dune particule est obtenu de la méme
maniere que dans le cas du passage unique. Le broyeur utilisé au cours de cette étude

fonctionne en passage multiple.

3.2.2.2 Théorie énergétique du broyeur a attrition

Deux points clés affectent l'efficacité du broyage par attrition :

— la fréquence des événements de contrainte que subit chaque particule,

— l’intensité de chaque événement de contrainte.

En effet, plus la fréquence et 'intensité des événements de contraintes sont impor-
tantes, plus la probabilité de briser une particule est grande. Dans un premier temps,
I'intensité de contrainte ST peut étre considérée comme étant proportionnelle a 1’énergie

cinétique de la bille [121] :

SI o< d; - py-v* (3.4)

Avec dy, le diameétre de la bille (m), p, la masse volumique de la bille (kg/m?) et v la
vitesse de la bille (m/s). La vitesse de la bille est proportionnelle & la vitesse maximale
de l'arbre agitateur, atteinte sur son plus grand diametre. Dans le cas du broyage de
particules dures comme les céramiques, une partie de cette énergie cinétique n’est pas
transmise a la particule mais est utilisée pour déformer la bille. La valeur de cette perte
d’énergie dépend des modules d’élasticité de la bille et des particules. D’apres Kwade [121]

I’équation 3.4 peut étre réécrite comme suit :
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-1

El

ST o d} - py-v?- (1+Elp) (3.5)
b

Avec El, et El, les modules d’élasticité des particules et de la bille respectivement
(Pa). D’apres la formule 3.5, il est d’autant plus probable qu'un choc fragmente une
particule que la taille de la bille est importante, que sa masse volumique est grande, que
son module d’élasticité est fort et que la vitesse de I'arbre agitateur est élevée. Cependant,
pour broyer une poudre, I'intensité de contrainte n’a pas besoin d’étre aussi élevée que
possible. En effet, il existe une valeur optimale SI,,, qui dépend de la poudre et du
broyeur, qui correspond a 1’énergie strictement nécessaire a la création d’une fissure a
travers la particule. Si I'intensité de contrainte est plus faible que S, alors le choc n’est
pas assez énergétique pour assurer la fragmentation totale de la particule. A I'opposé, si
I'intensité de contrainte est plus élevée que S1,y, alors le choc transmet plus d’énergie
que nécessaire pour la fragmentation et I’énergie excédentaire est perdue, ce qui diminue
lefficacité énergétique du broyage. Dans le cadre de poudres multi-phasées, chaque phase
possede une valeur optimale de I'intensité de contrainte. Les billes sont alors choisies pour
obtenir un bon compromis en termes d’intensité de contrainte.

L’intensité de contrainte est transmise a la particule lors de chaque événement de
contrainte. Le nombre de contrainte SN, qui est le nombre d’événements de contrainte
suffisamment intense pour briser la particule, est :

N,

SN =P (3.6)

p

Avec N, le nombre de contacts avec les billes, NNV, le nombre de particules et P, la
probabilité pour que 'intensité soit assez forte pour fragmenter la particule. N, est pro-
portionnel a la vitesse de 'arbre agitateur, au temps de broyage et au nombre de billes

dans la chambre de broyage :

Ver - &

b

Avec N, le nombre de billes, w la vitesse de rotation de I'arbre agitateur (tour/s), ¢
le temps de broyage (s), Vop le volume de la chambre de broyage (m?) et ¢y le taux de
remplissage en billes de la chambre de broyage (%vol.).

Dans le cas du broyage de matériaux cristallins, la probabilité P, est proportionnelle au

volume actif entre deux billes et ce volume est proportionnel au diametre des billes [121].

Pb X db (38)
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Le nombre de particules N,, est proportionnel au volume de suspension Vi (m?) et a

la charge volumique en poudre de la suspension ¢, (%vol).

N, x ¢, - Vs (3.9)

L’équation 3.9 est une forme générale compatible avec tous les modes de fonction-
nement des broyeurs a billes agitées. Dans le cas du mode lot, le volume de suspension
est proportionnel au volume de la chambre de broyage. Dans les modes restants (pas-
sage unique et passage multiple), le volume de suspension est indépendant de tout autre
parametre. Grace aux équations 3.7 et 3.9 le nombre de contrainte est :

oy - Vep

N X ————wt 1
S Occv-dg-sz (3.10)

Cette équation n’est valable que s’il n’y a qu’un seul type de billes présent dans la
chambre de broyage. Dans le cas ou la chambre de broyage est remplie de billes de diffé-
rentes tailles, le nombre de contrainte total est égal a la somme du nombre de contrainte

appliqué pour chaque taille, soit :

n

thCB ¢b‘
SN,y o 22CE i 311
et £ o

Avec n le nombre de différents types de billes. L’utilisation de différentes tailles de
billes permet de simuler une taille intermédiaire. Par exemple si deux catégories de billes
de méme nature mais de diametre différent sont utilisées en méme proportion, alors le

nombre de contrainte équivalent est donné par :

SNey = SNy + SN, (3.12)
oy wtVep 1oy 1on\wtVop
R =22 427 1
B V. \& & ). 1)
A partir de Péquation 3.13 :
d = A dyy V2 (3.14)

beq
Vi, +di,

L’équation 3.14 peut étre généralisée au cas ou n tailles de billes sont introduites en

équi-proportion :

o dp,
dy,,, = VIl dy, (3.15)
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L’expression du diametre équivalent donné par 1’équation 3.15 peut étre utilisée pour

le calcul de lintensité de contrainte.

3.3 Etude de l’influence des conditions de broyage

sur la broyabilité et la stabilité de la suspension

3.3.1 Parametres de broyage

L’étude de l'intensité de contrainte (SI) et du nombre de contrainte (SN) pour diffé-
rentes conditions de broyage est une approche relativement simple pour décrire I'impact
des corps broyants sur les particules durant le broyage. La complexité du modele peut étre
augmentée en tenant compte du champ de vitesse des billes qui dépend des géométries de
la chambre de broyage et de ’arbre agitateur. L’effet des impacts des particules entre elles,
des particules sur les parois de la chambre de broyage, ainsi que l'effet des phénomenes
d’attrition des particules par les billes, pourraient aussi étre pris en compte pour plus de
précision, ainsi que le comportement rhéologique de la suspension. Cependant, ce modele
est pertinent pour comparer les parametres de broyage et leurs effets sur le broyage d’une
suspension. De plus, des résultats marquant ont pu étre mis en évidence [121]. Ainsi,
les chocs entre les billes et les particules ne sont pas les seuls phénomenes entrainant la
fragmentation. Les broyeurs par attrition fonctionnent aussi par usure.

Ainsi, afin de déterminer les conditions de broyage optimales pour la réalisation d’une
suspension stable, 'étude de l'effet de 'intensité de contrainte (SI) et du nombre de
contrainte (SN) est réalisée par la variation des parametres de broyage suivants :

— Nature des corps broyants : zircone yttriée ou alumine. Des billes en alumine ont
été testées afin de pouvoir palier la contamination due a I'usure des billes. En ef-
fet, alumine étant présente dans la composition de la poudre, il sera possible, en
connaissant I'importance de la contamination par les billes de broyage, d’ajuster en
conséquence la composition de la poudre initiale.

— Diameétre des corps broyants : 400 pm ou 800 pum ou mélange 50/50
400/800 pum (zircone) ou 500 pm (alumine). Le choix d’un mélange de taille permet
d’obtenir au début du broyage des intensités de contraintes importantes permettant
de fragmenter les particules grossieres a ’aide de billes de plus grande taille et, dans
la suite du broyage, les petites billes permettent une plus grande quantité de chocs
(augmentation de SN), afin de réduite la taille des plus fines particules.

— Vitesse de broyage : 3000 tr/min ou 4200 tr/min. La vitesse de broyage est invariante
durant un broyage.

— Taux de remplissage réel en billes : 47 % ou 63 %.
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— Energie massique Em : de 1,43 kWh/kg & 3,78 kWh/kg. L’énergie massique est

proportionnel au temps de broyage pour un broyage donné.

Outre les parametres de broyage, la stabilité de la suspension est fortement dépendante
de sa formulation. Par conséquent, en plus des parametres de broyage mentionnés ci-
dessus, la nature et la teneur du dispersant de suspensions chargées a 20 %vol. sont
étudiées :

— Nature du dispersant : polycarboxylate de potassium (20 kg/mol) (PC-K) ou poly-

acrylate d’ammonium (18 kg/mol) (PA-NH,).

— Teneur en dispersant : 3 ou 4,5 ou 6 % massique/poudre.

Les deux dispersants utilisés correspondent aux molécules ayant donné les meilleurs

résultats lors de I’étude préliminaire de stabilité, effectuée au chapitre 2.

3.3.2 Incidence du dispersant sur la broyabilité de la suspension

L’évolution de la surface spécifique en fonction de I’énergie massique de broyage est
donnée figure 3.1. Dans les figures 3.1 et 3.2, ASp est égale a la différence entre la surface
spécifique de la poudre broyée et celle de la poudre d’origine (4,7 m?/g). A énergie mas-
sique égale, une plus haute valeur de ASp correspond a un broyage plus efficace. Ainsi, le
broyage est plus efficace pour les suspensions contenant le polycarboxylate de
potassium (20 kg/mol) (cercles, figure 3.1) que le polyacrylate d’ammonium (18
kg/mol) (triangles, figure 3.1) car, quel que soit les conditions de broyage et la teneur en
dispersant, les surfaces développées par le broyage sont plus faibles pour le PA-NH, que
pour le PC-K.

De plus, I’évolution de la surface spécifique est quasi linéaire alors que la théorie de la

broyabilité prédit un ralentissement exponentiel [122, 123] :

ASp = ASpeo[l — exp(—K)] (3.16)

Avec ASp,, I'augmentation maximale de surface spécifique (m?/g), K une constante
(s71) et t le temps de broyage (s). Cet écart de comportement peut étre lié au fait que
les énergies de broyage développées dans le cadre de cette étude ne sont suffisamment pas
importantes pour observer ce ralentissement.

Dans le cas présent, la vitesse de I'arbre agitateur est constante pour chaque broyage
donc la puissance est aussi constante et par conséquent 1’énergie massique est propor-
tionnelle au temps de broyage. Par exemple, lors du broyage de la poudre a faible teneur
(3 %vol.) sans dispersant mentionné dans le chapitre 2, une énergie massique de 13 kWh /kg
a été développée et mene a une surface spécifique de 81 m?/g. Cependant, un tel broyage
a pu étre mené car il ne s’agissait pas dans ce cas de réaliser une suspension respectant les

contraintes du procédé d’impression jet d’encre (tableau 1.6). En effet, ces contraintes im-
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%0 Noire : ZrO, 400um 4200rpm 47%
Rouge : ZrO, 800pum 4200rpm 47%
Verte : ZrO, 400-800pm 4200rpm 47%
o5 | Violette : Al,O; 500pm 4200rpm 47%
Orange : Al,O; 500pum 4200rpm 63% CpemmTTTTTTTTT TS R T
Bleue : ZrO, 400pum 3000rpm 47% ,,,—""
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FIGURE 3.1 — Variation de la surface spécifique en fonction de 1’énergie massique de
broyage E'm. L’efficacité de broyage correspond au ratio de ASp par Em. Les puces
représentent la nature du dispersant, leurs remplissages le taux de dispersant (% mas-
sique/poudre) et leurs couleurs la nature et la taille des billes, le taux de remplissage réel
et la vitesse d’agitation. Les points des suspensions dispersées avec le PC-K sont dans la
zone verte et ceux des suspensions dispersées avec le PA-NH, sont dans la zone rouge.

posent une excellente stabilité (viscosité, taux de sédimentation) qu’il n’a pas été possible

d’obtenir avec des surfaces spécifiques élevées. Ceci peut étre di a différents facteurs :

— Pendant le broyage, la surface de la poudre est modifiée. L’efficacité du dispersant

avant, pendant et apres le broyage n’est pas constante. Ce point sera traité a la

section 3.5.

— La cinétique d’adsorption du dispersant sur la surface des particules est tres lente

comparée a la cinétique de création de surface. Dans ce cas, le dispersant ne peut

pas s’adsorber correctement sur les nouvelles surfaces créées car elles augmentent

trop rapidement. La suspension résultante est alors instable durant le broyage et

conduit a une agglomération qui réduit l'efficacité de broyage.

— Une énergie de broyage trop élevée peut détruire les longues chaines polymériques

du dispersant, caractérisé par un haut poids moléculaire (jusqu’a 20 kg/mol).
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3.3.3 Usure des corps broyants

La fragmentation des particules dans un broyeur a attrition est due a I'impact des corps
broyants sur les particules. Chacun de ces impacts, appelés événements de contrainte,
transmet une énergie égale a SI. Le nombre de ces événements de contrainte correspond
au nombre de contrainte SN. Il existe une valeur optimale de I'intensité de contrainte, notée
S1ope, pour laquelle I'énergie d’'impact est strictement suffisante a la fragmentation de la
particule. Ainsi, lorsque ST < S1,,, 'impact n’est pas assez énergétique pour fragmenter
la particule et donc 'efficacité énergétique est moindre. Inversement, lorsque SI > S1,,,
I'impact est suffisant pour la fragmentation mais I’énergie excédentaire n’est pas utilisée,
donc lefficacité énergétique est plus faible aussi. La pente de la courbe ASp = f(SN)
est maximale pour SI > SI,, et diminue lorsque SI < S1,,. La variation de la surface
spécifique en fonction du nombre de contrainte (figure 3.2) pour différentes valeurs de S7

permet donc de trouver une valeur approchée de S1gy.

%0 Cercle : PC-K Noire : ZrO, 400um 4200rpm 47%
Triangle : PA-NH, © Rouge : ZrO, 800um 4200rpm 47% O
Verte : ZrO, 400-800pum 4200rpm 47%
o5 | Creuse : 3% dispersant Violette : Al,O; 500um 4200rpm 47%
Rayée : 4.5% dispersant Orange : Al,O; 500pum 4200rpm 63%

Pleine : 6% dispersant o Bleue : ZrO, 400pm 3000rpm 47%

N
o
I
\
\
\
\
v
\
\
\
\
\
o
|
~
l
1
l
l
l
l
U
’
’
’

—~ . ~
2 .
3] / [ J N
c 4 o o )
o \ ® 5
(7)) % O (3] /,'
< o ) >
8% o Q ocp L
10 of .. %% © Go°®
_____________________________________ i '_":“"-—----_____‘ A
" A O 4 Tl
5 A A s A A ™
LA L&, PA-NH, | /
<A a i
< A A , ,’—‘_,—
0 T —--———\— ____________ e mmmmmooTTTT \__- T
0.0E+00 5.0E-03 1.0E-02 1.5E-02 2.0E-02 2.5E-02 3.0E-02 3.5E-02

SN

FIGURE 3.2 — Variation de la surface spécifique en fonction du nombre de contrainte SN.
Les puces représentent la nature du dispersant, leurs remplissages le taux de dispersant
(% massique/poudre) et leurs couleurs la nature et la taille des billes, le taux de remplis-
sage réel et la vitesse d’agitation. Les points des suspensions dispersées avec le PC-K sont
dans la zone verte et ceux des suspensions dispersées avec le PA-NH, sont dans la rouge.

Trois pentes peuvent étre discriminées pour les suspensions dispersées avec le PC-K
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(figure 3.2) : la plus importante, représentée par les cercles rouges (pente @), correspond
aux plus gros corps broyants (zircone, 800 um) et donc a l'intensité de contrainte la
plus importante (tableau 3.1), d’environ 34 - 107° J. Les intensités de contrainte ont été
calculées selon 1’équation 3.4, qui ne prend pas en compte les modules d’Young des corps
broyants et des particules. En effet, ces derniers n’étant pas connus, I’équation 3.5 n’a pas
été utilisée. Pour un nombre de contrainte équivalent, la surface spécifique obtenue est

supérieure a celle correspondant & des intensités de contrainte plus faibles (pentes @ et

o).

Corps broyant Vitesse d’agitation SI

Nature dp (pm) (tr/min) (107> J)
ZrOq 400 3000 2
Zr0Oq 400 4200 4
AlyO3 500 4200 )
ZrOy  400-800 4200 9
ZrOq 800 4200 34

TABLEAU 3.1 — Intensité de contrainte calculée selon I’équation 3.4 en fonction de la nature
et de la taille des billes et de la vitesse d’agitation. 400-800 correspond & un mélange 50/50
des billes de la taille correspondante.

La deuxiéme pente (pente @), représentée par les cercles noirs et verts, correspond aux
corps broyants en zircone de 400 pm ou au mélange 400 um / 800 pum, avec une intensité
de contrainte de 4-9-107° J. L’intensité de contrainte obtenue est plus faible qu’avec les
billes de zircone de 800 um et la pente est plus faible.

La derniere pente (pente @), représentée par les cercles orange et violets, correspond
aux billes d’alumine de 500 um et & une intensité de contrainte de 5-107° J. Ainsi, en dépit
d’une intensité de contrainte équivalente aux billes de zircone de 400 pm (tableau 3.1),
les billes d’alumine conduisent a une pente plus faible, ce qui est contraire a la théorie qui
prédit que plus la pente est faible, plus I'intensité de contrainte est faible.

Lors de la récupération des billes apres broyage, les pertes de masse en corps broyants
s’élevent a environ 2 % pour les billes de zircone et & 8 % pour les billes d’alumine. La
perte de masse s’explique par I'usure des billes lors du broyage, qui dépend essentiellement
de I'énergie développée, rapportée au volume de la chambre de broyage [124] pour un type
de bille donné. La résistance a 1'usure d’un corps broyant est déterminée par sa nature
chimique et sa microstructure [125]. Ainsi, les mécanismes d’abrasion plus importants
dans le cas des billes d’alumine, comme en témoigne la forte perte de masse, ont une
influence non négligeable sur l'efficacité de broyage, ce qui explique la plus faible pente
obtenue dans ce cas en figure 3.2 (pente @).

Par conséquent, la valeur de l'intensité de contrainte optimale S, doit étre dé-

pendante de la nature de la bille, au dela de la valeur du module d’élasticité telle que
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I’équation 3.5 le décrit. Ainsi, une seule et méme nature de billes doit étre utilisée pour dé-
terminer une valeur optimale de 'intensité de contrainte. D’apres les pentes obtenues avec
les billes de zircone (pentes @ et @), I’énergie de contrainte optimale doit étre supérieure
a9-107° J, valeur correspondant a la pente .

En outre, I'abrasion des corps broyants pendant le broyage entraine une pollution
de la suspension. Cette pollution peut entrainer une modification des propriétés de la
poudre, notamment des propriétés de densification a basse température a cause de I'ajout
de particules d’oxyde réfractaire (alumine, zircone). L'effet de cette pollution sera traité

a la section 3.7.1.

3.3.4 Modification de la viscosité au cours du broyage

En accord avec les résultats de la figure 3.1, les suspensions dispersées avec le
PA-NH, produisent des surfaces spécifiques plus faibles a énergie massique
équivalente mais aussi a nombre de contraintes équivalent. Or, la théorie éner-
gétique développée a la section 3.2.2.2 permet de comparer les parametres de broyage,
mais pas les parametres des suspensions. En effet, dans les équations 3.4 et 3.5 calculant
I'intensité de contrainte, I’hypothése que la vitesse des billes est seulement due a la vi-
tesse de rotation de I'arbre agitateur est partiellement vraie. En effet, de fortes viscosités
peuvent réduire la vitesse des billes. De plus, de I'agglomération peut intervenir lorsque
le dispersant est peu ou pas efficace. Par conséquent, 1'énergie d’impact transmise aux
particules est au moins partiellement utilisée pour désagglomérer et non pour fragmenter
les particules [126]. Dans ce cas, 'augmentation de surface spécifique au cours du broyage
est plus lente. Ainsi, la viscosité a été mesurée pour différentes conditions de broyage et
différents types de suspension (figure 3.3) en fonction de 1’énergie massique. Le protocole
expérimental de mesure de la viscosité d’une suspension est décrit en annexe 3.

Les viscosités mesurées pour les suspensions avec le PA-NH, sont légerement plus
élevées que celles avec le PC-K. La stabilité est donc moins bonne, et I’agglomération
plus élevée. Une autre hypothese formulée par He [127] est que le dispersant s’adsorbe a
la surface des billes de broyage, qui sont aussi des oxydes. Cette adsorption forme une
couche élastique, qui réduit 'intensité de contrainte en dissipant une partie de 1’énergie
des impacts par déformation.

Lors du broyage, la viscosité des échantillons augmente. Classiquement, cette augmen-
tation est expliquée par I'augmentation de la surface spécifique et donc par la diminution
de la teneur en dispersant en mg/m?. Cependant, cette diminution ne peut expliquer &
elle seule 'augmentation de viscosité. En effet, la viscosité est, durant le broyage, par-
tiellement dé-corrélée de la teneur en dispersant (figure 3.4); dans le sens ou une méme

viscosité peut étre obtenue pour différentes teneurs en dispersant en mg/m? ou a l'inverse

Laboratoire SPCTS - Marc SINGLARD - CONFIDENTIEL Page 75



Chapitre 3 : Fragmentation de la poudre et stabilité de la suspension

60
Creuse : 3% dispersant Noire : ZrO, 400um 4200rpm 47%
Rayée : 4.5% dispersant Rouge : ZrO, 800pum 4200rpm 47%
Pleine : 6% dispersant Verte : ZrO, 400-800um 4200rpm 47%
50 Violette : Al,O; 500um 4200rpm 47%
Cercle : PC-K Orange : Al,O; 500um 4200rpm 63%
Triangle : PA-NH, Bleue : ZrO, 400pum 3000rpm 47%
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FIGURE 3.3 — Variation de la viscosité & 1000 s~ de la suspension en fonction de I’énergie
massique de broyage. Les puces représentent la nature du dispersant, leurs remplissages le
taux de dispersant (% massique/poudre) et leurs couleurs la nature et la taille des billes,
le taux de remplissage réel et la vitesse d’agitation.

une méme teneur en dispersant en mg/m? ne conduit pas a la méme valeur de viscosité.
D’autres facteurs controlent la viscosité de la suspension, telles les teneurs en dispersant
adsorbé a la surface des particules et en especes en solution, comme ceci sera développé
a la section 3.4.

Ainsi, 'intensité de contrainte SI, le nombre de contraintes SN et I’énergie massique de
broyage sont des parametres importants pour expliquer la fragmentation dans un broyeur
a attrition. Cependant, ces parametres physiques ne peuvent pas expliquer a eux seuls tous
les résultats en termes d’efficacité de broyage. En effet, les parametres de la suspension
tels que la viscosité, I'agglomération ou I’hydrolyse peuvent avoir une forte influence sur

lefficacité du broyage.

3.3.5 Obtention d’une suspension respectant les spécifications

Les essais réalisés ont permis de déterminer un ensemble relatifs au broyage
et a4 la suspension assurant la stabilité de cette derniére (tableau 3.2). Les

parameétres de broyeur sont : vitesse de broyage 4200 tr/min, taux de rem-
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Cercle : PC-K Noire : ZrO, 400pum 4200rpm 47%
Triangle : PA-NH, Rouge : ZrO, 800pum 4200rpm 47%
Verte : ZrO, 400-800um 4200rpm 47%
50 | Creuse : 3% dispersant Violette : Al,O; 500um 4200rpm 47%
Rayée : 4.5% dispersant Orange : Al,O; 500pum 4200rpm 63%

Pleine : 6% dispersant Bleue : ZrO, 400pm 3000rpm 47%
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FIGURE 3.4 — Variation de la viscosité a 1000 s~! de la suspension en fonction de la
teneur en dispersant en mg/m?. Les puces représentent la nature du dispersant, leurs
remplissages le taux de dispersant (% massique/poudre) et leurs couleurs la nature et la
taille des billes, le taux de remplissage réel et la vitesse d’agitation.

plissage réel en billes 47 %, mélange équitable de billes de zircone yttriée de
400 pm et de 800 um de diameétre, énergie massique de broyage 1,98 kWh /kg.
Les parameétres de la suspension sont : 20 % volumique de poudre, 3 % mas-

sique/poudre de polycarboxylate de potassium (20 kg/mol).

FIGURE 3.5 — Observation MEB de la suspension broyée retenue.
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Suspension Encre
Spécification Echantillon | Spécification

pH - 11.9 2-12
n (mPa.s) 5 7 5-20
~ (mN/m) - 45.6 30 — 35
Sed. @ 10h (%) <10 % 2% <10 %
Sp (m2/g) : 15 :
¢y (%vol) 20% 19.8 % 12-15%
R () - 26.1 1-10

TABLEAU 3.2 — Caractéristiques de la suspension optimisée, dispersée avec le PC-K et
broyée. R est le rapport d’éjection (équation 1.12).

En dépit d'une viscosité légerement trop élevée, les caractéristiques de la suspension
retenue, appelée suspension meére, sont adéquates pour la réalisation d’une encre diélec-
trique par ajout d’additifs organiques. La granulométrie reste cependant importante, avec

la présence de particules d’une taille de ’ordre du micron.

3.4 Relargage d’espéce et adsorption/désorption du
polycarboxylate de potassium au cours du
broyage

Lorsque la poudre est introduite en milieu aqueux, elle s’hydrolyse et relargue ainsi
des espéces en solution (chapitre 2). Pendant le broyage, la création de nouvelles surfaces
tend a influencer ces mécanismes. De plus, les molécules de dispersant sont soumises a un
équilibre entre 'adsorption a la surface des particules et la dissolution en phase liquide.
Afin d’appréhender ces deux phénomenes, une étude a été conduite sur le broyage d’une
suspension, telle que celle définie a I'issue de I’étude menée a la section 3.3, a savoir faisant
appel a un dispersant de type PC-K.

En fonction de différentes conditions telles que le pH, la surface des particules peut
réagir lorsque la poudre est mise en suspension dans l’eau, a travers des mécanismes d’hy-
drolyse, conduisant au relargage d’especes ioniques dans le milieu aqueux. Ces especes
hydrolysées peuvent interagir avec le dispersant par des phénomeénes de complexation tels
que ceux décrits a la section 2.4. De plus, les especes chimiques présentes en solution
peuvent se ré-adsorber a la surface des particules. Pendant le broyage, les particules en
suspension sont extrémement sollicitées par différents facteurs tels que (i) le pompage
imposant la recirculation a travers la chambre de broyage, (ii) le champ de vitesse im-
portant a l'intérieur de la chambre de broyage et (iii) I'impact des corps broyants sur les
particules. La fragmentation génere de nouvelles surfaces pour I’hydrolyse et I’adsorption

du dispersant (et des espéces chimiques). Les mécanismes d’adsorption/désorption ont été
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étudiés pour les conditions de broyage et de formulation de la suspension retenue au terme
de I'étude menée a la section 3.3, pour une énergie massique de broyage allant jusqu’a
2,52 kWh /kg.

La conductivité ionique est mesurée en continu (figure 3.6). Son évolution peut étre

subdivisée en trois étapes principales :

Etape 1 Forte décroissance de 0 & 0,16 kWh /kg.
Etape 2 Plateau de 0,16 & 1,98 kWh/kg.
Etape 3 Décroissance de 1,98 & 2,52 kWh /kg.

Un échantillon de la suspension est récupéré au début et a la fin de chaque étape dans le
but de réaliser des analyses chimiques du surnageant et des especes ré-adsorbées par ICP-
AES (figures 3.7 et 3.8). La récupération du surnageant est effectuée par centrifugation de
la suspension et les especes ré-adsorbées sont récupérées par lavage de la poudre obtenue
apres centrifugation. Les techniques expérimentales correspondantes sont détaillées en

annexe 4.
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FIGURE 3.6 — Conductivité ionique et taux de dispersant (PC-K) adsorbé en fonction de
I’énergie massique de broyage.

De nombreuses especes chimiques sont relarguées en solution lors du broyage (fi-
gures 3.7 et 3.8). Il s’agit d’aluminium, de baryum, de bore, de calcium, de magnésium,
de potassium, de silicium, de sodium, de strontium, de titane et de zinc. La concentration
des especes chimiques en solution, c¢’est-a-dire relarguées, augmente de 2,4 - 1072 mol/L
jusqu’a 1,2 - 107! mol/L entre I'étape 1 et 1'étape 3 (figure 3.7). Or, la conductivité io-

nique est directement reliée a la concentration de ces espéces chimiques par la loi de
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F1GURE 3.7 — Concentration des especes chimiques présentes dans le surnageant en fonc-
tion de 'énergie massique de broyage. Les barres rouges représentent la concentration
totale en espéces pour chaque énergie de broyage.
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F1GURE 3.8 — Concentration des especes chimiques ré-adsorbées a la surface de la poudre
en fonction de ’énergie massique de broyage. Les barres rouges représentent la concen-
tration totale en especes pour chaque énergie de broyage.

Kohlrausch (équation 2.3, page 49). Ainsi, une augmentation de conductivité est atten-
due. Or, au contraire, la mesure de la conductivité montre une décroissance continue
(figure 3.6). Cette évolution peut étre corrélée aux phénomenes de complexation entre

les especes relarguées et le dispersant présent dans la suspension. Pour confirmer cette
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hypothese, le taux de dispersant adsorbé (et par conséquent le taux de dispersant dans le
milieu aqueux) est mesuré au début et a la fin de chaque étape (figure 3.6) par calcination
(méthode expérimentale décrite en annexe 4).

Avant le début du broyage (0 kWh/kg), le taux de dispersant adsorbé est de 93 %.
Durant I’étape 1, de nouvelles surfaces sont créées conduisant a une augmentation de
la concentration en especes relarguées (figure 3.7) et des especes ré-adsorbées sur ces
nouvelles surfaces (figure 3.8). Corrélativement, une forte teneur en dispersant est aussi
relarguée, diminuant le taux de dispersant adsorbé de 93 % a 38 % (figure 3.6). Cette
teneur en dispersant libre peut alors réagir par complexation avec les espéces
chimiques relarguées, conduisant ainsi a la décroissance de la conductivité
ionique.

Pendant I’étape 2, de nouvelles surfaces sont créées conduisant a une compétition
entre ’adsorption, a la surface des particules, du dispersant et des especes chimiques. Un
palier de conductivité est observé corrélativement a une augmentation de la concentration
d’espéces chimiques en milieu aqueux (figure 3.7), ce qui signifierait que le dispersant
en solution complexerait au fur et a mesure les espéeces relarguées en solution
au cours du broyage, conduisant a un équilibre entre les espéeces complexées
et les espéces libres (plateau de conductivité). Néanmoins, globalement 1’adsorption
du dispersant prédomine car la concentration de dispersant adsorbé augmente
de 38 % a 64 % (figure 3.6) et la concentration en espéces ré-adsorbées décroit
légérement (figure 3.8).

Pendant I’étape 3, la concentration de dispersant adsorbé augmente de 64 % a 73 %
et la concentration en especes ré-adsorbées augmente également. Par conséquent, ceci
tendrait a montrer qu'une partie des espéces présentes en solution viennent se
complexer avec le dispersant adsorbé a la surface des particules, conduisant a
une chute de la conductivité ionique (figure 3.6).

Les différents mécanismes observés au cours du broyage peuvent étre décrits par les

schémas présentés figure 3.9.

3.5 Etude des mécanismes d’adsorption du polycar-

boxylate de potassium a la surface de la poudre

Lorsqu’un monomere de carboxyle protoné (COOH) est soumis & un rayonnement in-
frarouge, celui-ci absorbe le rayonnement & un nombre d’onde de 1710 et de 1740 cm~!. Ces
bandes sont caractéristiques de la vibration d’élongation des liaisons C' = O qui forment
des dimeres cycliques et des chaines secondaires respectivement. Lorsque ce groupe s’ionise

pour former un ion COO™, un équilibre de résonance se forme entre les deux atomes d’oxy-
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FIGURE 3.9 — Récapitulatif schématique des phénomeénes d’adsorption/désorption du po-
lycarboxylate de potassium et de relargage/ré-adsorption/complexation des especes. tda
est le taux de dispersant adsorbé.

gene liés a 'atome de carbone. Ainsi, la bande d’absorption de la liaison C' = O disparait
et est remplacée par deux bandes vers 1560 cm™! et 1410 cm™! [128,129], correspondant
a I’élongation asymétrique et symétrique de la liaison C' — O respectivement.

Le spectre infrarouge du polycarboxylate de potassium (20 kg/mol), retenu en tant
que dispersant dans la formulation d’une suspension stable a la section 3.3, présente
des bandes d’absorption du rayonnement infrarouge a 1645 cm™! (élongation C' = O),
1538 cm™! (élongation asymétrique C'— O) et 1403 cm™! (élongation symétrique C' — O)
(figure 3.10). Le décalage de la bande de vibration d’élongation de la liaison C' = O
du dispersant vers les nombres d’onde faibles par rapport a la valeur de la littérature
pour un monomere (1645 cm™! au lieu de 1710-1740 cm™!) peut étre di a l'ionisation
partielle du polymere, qui modifie la configuration de la molécule a cause des répulsions
entre les groupements carboxyles ionisés [130]. Le spectre infrarouge a été acquis sur la
solution commerciale de dispersant qui est une solution aqueuse a pH 11, concentrée a
24 % massique de dispersant.

La hauteur de la bande d’absorption de la vibration d’élongation de la liaison C' = O
montre que le dispersant est fortement ionisé, comme attendu a pH 11 (pH de la solution
commerciale de dispersant) [114].

Dans une suspension d’oxydes dispersés a l'aide d’un polycarboxylate, les groupements
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FIGURE 3.10 — Spectre infrarouge du polycarboxylate de potassium (20 kg/mol). La fleche
orange représente la position de la bande d’absorption de la vibration en élongation de
la liaison C' = O, la rouge la bande de vibration en élongation asymétrique de la liaison
C — O et la bleue la bande de vibration en élongation symétrique de la liaison C' — O.

carboxyles peuvent se chimisorber, selon différentes configurations, sur les sites de surface
de la poudre (figure 3.11) :

— monodentate,

— bidentate chelaté,

— bidentate ponté.

N R

SN N
NS ]

M M

=E—O0—

(I (11) (1In)

FI1GURE 3.11 — Mode d’accrochage d’un groupement carboxyle sur la surface d'un oxyde
de métal M. (I) monodentate, (II) bidentate chelaté et (III) bidentate ponté [131].

En fonction du mode d’accroche, la réponse des groupements carboxyles a un rayonne-
ment infrarouge est modifiée par rapport au signal des groupements purs. Par conséquent,
il est possible via une étude infrarouge en transmission de déterminer les mé-
canismes d’adsorption du dispersant a la surface de la poudre [130-133]. La
comparaison de l’écartement des bandes d’élongations asymétrique et symétrique de la

liaison C' — O du spectre du dispersant pur (Avgsper) €t du dispersant adsorbé (Avggs)
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sur la poudre (c’est-a-dire du spectre de la poudre avec le dispersant adsorbé auquel le
spectre de la poudre sans dispersant est retranché) permet de déterminer les conformations
d’adsorption [129] :
— si la bande d’absorption C' = O est importante et que Avygs > AVgisper, alors la
configuration d’adsorption est monodentate (I, figure 3.11),

— si la bande d’absorption C' = O est faible et que Av,gs < Avgisper, alors la configu-
ration d’adsorption est bidentate chelaté (II, figure 3.11),

— si la bande d’absorption C' = O est faible et que Avygs = AVgisper, alors la configu-
ration d’adsorption est bidentate ponté (III, figure 3.11).

Afin de déterminer 'impact des conditions de broyage sur I'adsorption du dispersant,
une étude infrarouge est réalisée sur des échantillons de suspensions broyées pour une
vitesse de broyage de 4200 tr/min, selon différents parametres puis séchées (figures 3.12a,
b et ¢). Ces échantillons seront désignés par 6%—400/800, 6%—400 et 3%-800. Dans chacun
des cas, le pH est de 12,0 4 0, 5, assurant ainsi des conditions d’ionisation similaire. Ces

désignations correspondent a :

6%—-400/800 — 6 % massique/poudre de dispersant, billes de zircone, 400/800 pm, éner-
gie massique de 1,98, 2,52 et 3,78 kWh/kg.

6%—-400 - 6 % massique/poudre de dispersant, bille de zircone, 400 pm, énergie massique
de 1,98, 2,52 et 3,78 kWh /kg.

3%—-800 — 3 % massique/poudre de dispersant, billes de zircone, 800 pum, énergie mas-
sique de 1,43, 1,98 et 2,52 kWh/kg.

La position et les écarts de position entre la bande de vibration d’élongation asymé-

trique et symétrique sont reportés dans le tableau 3.3.

Série Em Sp tq Vg Vs Av
(KWh/kg) | (m?/g) (mg/m?) | (em™) (em™) (em™!)
Dispersant 1540 1405 135
1,98 13,7 3,4 1554 1405 149
6%—400 2,52 16,7 2,8 1557 1405 152
3,78 23,1 2,2 1554 1404 149
1,98 17,7 4,4 1559 1405 154
6%—400/800 2,52 21,4 3,6 1559 1405 154
3,78 26,9 2,6 1558 1405 153
1,43 11,2 2,7 1555 1404 151
3%-800 1,98 14,1 2,1 1553 1403 150
2,52 14,9 2,0 1555 1401 154

TABLEAU 3.3 — Position des bandes d’absorption d’élongation asymétrique (v,) et symé-
trique (vs) et écarts entre elles (Av). Les surfaces spécifiques développées par la poudre
ainsi que les teneurs en dispersant en mg/m? sont aussi données.
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FIGURE 3.12 — Spectres infrarouges du polycarboxylate de potassium (20 kg/mol) adsorbé
a la surface de la poudre pour les échantillons : (a) 6%—400, (b) 6%—400/800, (c¢) 3%-800.
Les fleches orange représentent la position de la bande d’absorption de la vibration en
élongation de la liaison C' = O, les rouges la bande de vibration en élongation asymétrique

de la liaison C' — O et les bleues la bande de vibration en élongation symétrique de la
liaison C' — O.
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Dans chacun des cas, les bandes d’élongation asymétrique et symétrique de la liaison
C' — O du dispersant adsorbé sur la poudre (figures 3.12a, b et ¢) sont plus intenses
quand dans le cas du dispersant en solution aqueuse (figure 3.10). La position de la
bande d’élongation symétrique est plus stable en nombre d’onde que celle d’élongation
asymétrique lors du passage du dispersant en solution aqueuse au dispersant adsorbé sur
la poudre. En effet, la vibration d’élongation asymétrique est d’une part plus sensible au
changement de coordinence du groupement COO™ [134] et d’autre part d’autres vibrations
peuvent intervenir a cette position [130].

L’écart entre les vibrations d’élongation asymétrique et symétrique est de Avgisper =

! en moyenne pour le

135 cm™! pour le dispersant en solution et de Avgg, = 152 cm™
dispersant adsorbé sur la poudre (tableau 3.3).

Pour 3 % massique/poudre de dispersant (figure 3.12c), la bande d’élongation
de la liaison C' = O est bien marquée. Ces résultats montrent que ’adsorption du
dispersant s’effectue selon un mode monodentate [129].

Au contraire, pour les deux cas avec 6 % massique/poudre de dispersant
(figures 3.12a et b), la bande d’élongation de C' = O est tres faible. Par conséquent,
une adsorption monodentate est improbable, en dépit de 1’écart Av plus grand pour le
dispersant adsorbé que pour le dispersant en solution (152 cm™! au lieu de 135 cm™!).
Lorsque I'asymétrie d'une structure bidentate pontée augmente, une augmentation du
nombre d’onde de la bande d’étirement asymétrique est observée [134]. Par conséquent,
il est plus probable que la structure d’adsorption soit de type bidentate ponté,
avec une liaison C' — O — M (avec M un cation métallique de la poudre) plus longue
et moins intense que 'autre. Ce type de structure a déja été observé dans le cas d’acide
n-alcanoique adsorbé sur de 'alumine [135] et de polyacrylate sur de 'alumine [131].

Ainsi, la masse de dispersant introduit dans la suspension semble avoir un
role sur le mode d’accroche du dispersant. Cette masse introduite est directement
corrélée au taux de dispersant en mg/m?, et donc a la saturation de la surface des parti-
cules par le dispersant.

De plus, la charge de surface ( développée par la poudre est étroitement
liée a la teneur en dispersant en mg/m? (figure 3.13). Ainsi, pour des teneurs en
dispersant introduit de 3, 4,5 et 6 % massique/poudre, les charges de surface mesurées
sont similaires lorsque le taux de dispersant en mg/m? est identique. Puisque les teneurs
introduites en % massique/poudre ne modifient pas la charge de surface, alors le mode
d’accroche du dispersant, qui lui semble dépendre de ces teneurs, ne modifie pas non plus
la charge de surface. Les valeurs obtenues dans le cas du titrage en dispersant postérieur
a un broyage a faible charge en poudre (3 %vol.) sont également indiquées a la figure 3.13

et sont consistantes avec celles obtenues a fort taux de charge en poudre.
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FIGURE 3.13 — Variation de la charge de surface en fonction de la teneur en polycarboxy-
late de potassium (20 kg/mol) en mg/m?. Les remplissages des puces rondes représentent
le taux de dispersant (% massique/poudre) et leurs couleurs la nature et la taille des billes,
le taux de remplissage réel et la vitesse d’agitation. Les puces losanges concernent les ré-
sultats d’un titrage en dispersant apres broyage a faible taux de charge (section 2.5.5).

3.6 Stabilité temporelle des suspensions

Les suspensions, mélange de solvant, de dispersant et de poudre, sont des systemes
qui peuvent étre instables au cours du temps. On parle de vieillissement des suspensions.
Il est important de caractériser I’évolution correspondante des suspensions si celles-ci
sont amenées a étre stockées avant la réalisation d’une encre. Les spécifications d’une
suspension doivent étre garanties sur 28 jours, afin de permettre une industrialisation
passant nécessairement par une étape de stockage de la suspension avant son utilisation.

Les caractéristiques physico-chimiques de la suspension peuvent varier dans le temps,
notamment la viscosité et le taux de sédimentation. Aussi, ces deux caractéristiques ont été
mesurées au cours du temps pour la suspension sélectionnée a la section 3.3 (tableau 3.2)
et reportées en figure 3.14a. Les valeurs de pH et de conductivité ionique en fonction du
temps sont également reportées (figure 3.14b).

La viscosité de la suspension subit une augmentation de 5 a 10 mPa.s au bout de 28
jours. Le taux de sédimentation diminue, passant de 12 % a 3 %. Ainsi, la suspension
reste utilisable sur 28 jours pour la formulation d’une encre. Le pH est stable sur le temps
de I’étude, diminuant de 11,9 a 11,6. Quant a la conductivité, elle décroit légerement de
0,32 S/m a 0,27 S/m.

Ainsi, au vu des spécifications requises pour une suspension (viscosité de

Laboratoire SPCTS - Marc SINGLARD - CONFIDENTIEL Page 87



Chapitre 3 : Fragmentation de la poudre et stabilité de la suspension

__ 100% 25 14 0.35
S " : é —
(5 80% O Sédimentation 20 - 12 8 2 fo) 1) 030 g

6 n
§ A Viscosité o 10 A A 1 g2s Z
o 60% 15 £ L 8 020 &
c O >
Q. o

2 a0% AL10% 6 015 g
i A a 8 4 OpH 0.10 B
S 20% A 5 2 o c
g ° s 2 A Conductivité 0.05 8
£ o)
5 o | , : : o 0lg 0 , , , , , 0.00
0 0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30

IE’ Vieillissement (jours) IE’ Vieillissement (jours)

FIGURE 3.14 — Evolution de (a) la viscosité ( 1000 s~') et du taux de sédimentation et
(b) du pH et de la conductivité ionique d’une suspension sur 28 jours.

l'ordre de 5 mPa.s et sédimentation inférieure & 10 % sur 10 heures), la suspension

reste utilisable sur 28 jours pour la formulation d’une encre.

3.7 Incidence du broyage sur les caractéristiques di-

électriques du matériau

Les différentes études réalisées précédemment ont mis en évidence que l'étape de
broyage modifie significativement les caractéristiques de la poudre, a savoir principale-
ment la morphologie et la taille des particules (via 'augmentation de la surface spécifique),
ainsi que la distribution des especes chimiques au sein de la poudre, dans la mesure ou
des especes sont relarguées au cours du broyage. Par ailleurs, ’étape de fragmentation
conduit a une pollution de la poudre par les corps broyants.

Or, la poudre ainsi obtenue apres broyage devra présenter des caractéristiques di-
électriques conformes a celles du matériau initial. Aussi, il est indispensable de controler
I'incidence de I’étape de fragmentation et de la pollution sur ces caractéristiques. Afin de
valider que I’étape de broyage n’est pas rédhibitoire avant d’envisager la formulation d’une
encre, les caractéristiques diélectriques ont été déterminées sur des échantillons réalisés

par pressage puis densifiés selon le cycle de frittage préconisé par le fournisseur.

3.7.1 Incidence du broyage sur les mécanismes de densification

de la poudre

Dans le cas des modules LTCC, la densification de la couche diélectrique est détermi-
nante vis a vis des performances diélectriques : des taux de densification supérieurs
a 95 % pour un frittage a 850 °C sont recherchés.

Or, la présence de polluants, issus des corps broyants en zircone ou en alumine, qui
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sont des oxydes réfractaires, peuvent perturber la cinétique de frittage. Afin de rendre
compte de I'incidence de cette pollution sur la cinétique de densification, deux suspensions
dispersées avec le polycarboxylate de potassium (20 kg/mol) sont broyées avec des billes
de zircone pour l'une et avec des billes d’alumine pour l'autre. Les broyages ont été
réalisés jusqu’a atteindre une surface spécifique de 15 m?/g dans les deux cas. Ensuite, les
suspensions sont séchées puis des parallélépipedes sont réalisés par pressage. Le retrait est
ensuite mesuré, dans la longueur de ces échantillons, pour un cycle thermique identique
a celui qui sera appliqué aux composants LTCC fabriqués par impression jet d’encre.
Ce cycle thermique consiste en une rampe en température de 5 °C/min jusqu’a 850 °C,
puis un palier de 30 minutes et enfin une descente en température jusqu’a l'ambiante
par inertie du four. En plus des échantillons de poudres broyées, un échantillon de poudre
commerciale brute (non broyée) a été réalisé afin de comparer les comportements en terme

de densification. Les résultats sont présentés figure 3.15.
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F1GURE 3.15 — Comparaison des cinétiques de retrait d’un barreau de poudre commerciale
brute (non broyée), de poudre broyée avec des billes d’alumine et de poudre broyée avec
des billes de zircone. Les échantillons subissent le cycle thermique mentionné sur la figure.

Dans le cas de la poudre commerciale brute, une dilatation de I’échantillon est observée
lors de la montée en température puis le retrait di au frittage intervient des 750 °C et
atteint une valeur finale de —20 %. La dilatation observée en début de frittage est dii a la
dilatation intrinseque de la poudre. Les deux poudres broyées ne passent pas par une étape
de dilatation aussi marquée que la poudre brute, ce qui semble indiquer une modification
du coefficient de dilatation soit par réduction granulométrique, soit par pollution de la

poudre, soit par redistribution des phases.
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Le retrait des deux poudres broyées commencent vers 725 °C, soit légerement avant la
poudre non broyée. Cet écart s’explique par la plus haute valeur de surface spécifique des
poudres broyées (15 m?/g) par rapport a la poudre brute (4 m?/g). En effet, une haute
surface spécifique (et donc une petite taille des grains) augmente le flux de matiére en
direction des ponts formés entre deux grains, car le gradient de contrainte est d’autant
plus fort que les longueurs de transport sont faibles [130].

A Tissue du palier de frittage a 850 °C, le retrait de la poudre broyée avec des billes
d’alumine est identique a celui de la poudre non broyée (—20 %) tandis que dans le cas
de la poudre broyée avec des billes de zircone, le retrait final est plus important (—24 %).
Ainsi, la densification des poudres broyées est égale sinon meilleure a celle de la poudre
brute. Par conséquent, son utilisation pour la réalisation de modules LTCC est validée du
point de vue de la densification.

De plus, dans le cas de la poudre broyée avec des billes de zircone, un ralentissement
du retrait a lieu vers 830 °C. La zircone étant connue comme un agent nucléant [39], ce
ralentissement est probablement dii a la recristallisation du verre de type alumino-silicate

de baryum, qui serait a confirmer par des analyses supplémentaires (DRX et ATD).

3.7.2 Incidence de I’étape de broyage sur la rigidité diélectrique

de la poudre

La rigidité diélectrique est la tension minimale a appliquer par unité d’épaisseur aux
bornes d’un matériau diélectrique pour que celui-ci devienne conducteur. Cette propriété
est primordiale pour les modules LTCC car les couches diélectriques doivent isoler les
différentes pistes conductrices entre elles. La rigidité diélectrique recherchée est comprise
entre 20 et 40 kV/mm, valeur obtenue lorsque les couches diélectriques sont réalisées
par coulage en bande. Trois séries de trois pastilles de poudre commerciale brute, de
poudre broyée avec des billes de zircone, de poudre broyée avec des billes d’alumine sont
pressées puis frittées selon le cycle thermique mentionné précédemment. Une fois frittées,
les pastilles ont une épaisseur moyenne de 1,3 mm et un diametre moyen de 10,5 mm.
Elles sont ensuite métallisées par une encre d’argent déposée par la société Ceradrop puis
cuite a 850 °C. Les mesures ont été réalisées par la société Eurofarad, partenaire du projet,
grace au montage figurant en annexe 5.

Les rigidités diélectriques mesurées sont toutes supérieures a la limite inférieure de
20 kV/mm, excepté pour une pastille de poudre broyée avec des billes d’alumine. On note
une distribution des valeurs de rigidité diélectrique au sein d’une méme série d’échan-
tillons, ce qui est due au fait que la rigidité diélectrique correspond a une probabilité
de rupture sous une tension donnée et par conséquent est fonction des défauts (porosité,

microfissures, ...) présents dans les échantillons. Cependant, la rigidité diélectrique des
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FIGURE 3.16 — Comparaison des tensions de claquage de pastilles de poudre commerciale
brute, de poudre broyée avec des billes d’alumine et de poudre broyée avec des billes de zir-
cone. Les bornes supérieure et inférieure de la tension de claquage visée sont matérialisées
par les barres rouges.

échantillons de poudres broyées est du méme ordre de grandeur que celle de la poudre
brute, démontrant ainsi que la densification n’a pas été altérée par ’étape de broyage.
La rigidité diélectrique étant dépendante de I’épaisseur de I’échantillon, ainsi que de sa
mise en forme (distribution et orientation des grains, porosité) [137], les valeurs obtenues
sur les pastilles pressées de 1,3 mm d’épaisseur ne sont pas transposables aux valeurs qu’on
obtiendrait sur des couches imprimées par jet d’encre de 35 pm d’épaisseur. Cependant,
pour un méme procédé de mise en forme, a savoir le pressage, et pour une méme épaisseur,
les rigidités diélectriques obtenues sont proches pour les différentes poudres broyées ou
non et correspondent aux valeurs requises pour la réalisation de modules LTCC. On peut
par conséquent conclure que (i) le broyage de la poudre (réduction de la taille des grains)
et la nature du corps broyant (pollution de la poudre) n’ont pas d’influence sur la rigidité
diélectrique finale de la poudre et (ii) que les suspensions issues du broyage peuvent étre
utilisées pour la formulation d’encres en vue de la mise en forme par impression jet d’encre

de couches diélectriques.

3.8 Conclusion

Une encre céramique est formulée a partir d’'une suspension respectant des criteres
précis de stabilité et a laquelle seront rajoutés des additifs organiques afin de rendre
I’encre compatible avec le procédé d’impression jet d’encre.

La poudre diélectrique utilisée nécessite un broyage car la taille des particules excede
la limite de 1 um imposée par 'ouverture des tétes d’impression (52 um) afin de garantir
une éjection fiable dans le temps. Le broyeur utilisé est un broyeur a attrition en mode re-
circulation. Les particules sont fragmentées grace a ’énergie cinétique des billes, apportée

par 'arbre agitateur et transmise aux particules par les collisions.

Laboratoire SPCTS - Marc SINGLARD - CONFIDENTIEL Page 91



Chapitre 3 : Fragmentation de la poudre et stabilité de la suspension

Dans un premier temps, l'incidence des parametres de broyage et de la suspension
sur la réduction granulométrique de la poudre et la stabilité de la suspension a été éva-
luée. En prenant appui sur une théorie énergétique du broyage développée a I'Institut de
Technologie des Particules (Institut fiir Partikeltechnik) de 1’Université de Braunchweig
en Allemagne et basée sur le nombre d’événements de contrainte subi par les particules
en suspension ainsi que sur l'intensité de ces événements, I'importance de la taille des
corps broyants et du dispersant sur 'efficacité du broyage a été mis en évidence. La na-
ture du dispersant est déterminante vis a vis de la surface spécifique développée lors du
broyage. Le polycarboxylate de potassium (20 kg/mol) conduit a des surfaces spécifiques
plus importantes que le polyacrylate d’ammonium (18 kg/mol) pour une méme énergie de
broyage. Par exemple, avec un taux de 6 % de dispersant, des billes de zircone de 800 wm
de diametre et une énergie de broyage de 2,25 kWh/kg, la poudre dispersée avec le poly-
acrylate d’ammonium atteint une surface spécifique de 8 m?/g tandis que celle dispersée
avec le polycarboxylate de potassium atteint une surface spécifique de 16 m?/g. De plus,
le polycarboxylate de potassium permet, a teneur équivalente, ’'obtention d’une viscosité
plus faible, donc d’une stabilité plus importante de la suspension. Ainsi, pour les mémes
conditions de broyage et de mise en suspension citées précédemment, la viscosité obtenue
(& 1000 s71) avec le polyacrylate d’ammonium est de 15 mPa.s et avec le polycarboxylate
de potassium de 11 mPa.s.

Lors du broyage, la sollicitation des particules due aux chocs avec les billes de broyage
accélere les phénomenes de relargage d’especes qui ont été révélés au chapitre 2. Par le
couplage de 'analyse chimique élémentaire, de la mesure de la conductivité ionique et
de la mesure du taux de dispersant adsorbé, il a été mis en évidence des phénomenes
d’adsorption/désorption du dispersant en parallele & de la complexation avec des especes
chimiques libérées par la poudre. En début de broyage, un fort relargage d’espéces chi-
miques est concomitant a une désorption du dispersant, entrainant la complexation de
ces nouvelles especes libres avec le dispersant. Dans un deuxieme temps, une compéti-
tion a lieu entre adsorption du dispersant et ré-adsorption des espeéces relarguées. Enfin,
I’adsorption du dispersant devient dominante et une partie des espeéces en solution se
complexe avec le dispersant adsorbé.

Par ailleurs, le mode d’accroche du dispersant sur la poudre a pu étre déterminé par une
étude de spectroscopie infrarouge. En effet, le déplacement des bandes d’absorption des
étirements symétriques et asymétriques des groupements carboxyles lors de 1’adsorption
de la molécule sur une poudre sont symptomatiques des liaisons se formant entre les deux
entités. Il a été mis en évidence que l'utilisation de 3 % massique/poudre de dispersant
conduit & une structure monodentate tandis qu’avec 6 % massique/poudre la structure
est bidentate ponté asymétrique.

De plus, il a été montré que le broyage de la poudre par des billes de zircone amé-
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liore légerement la densification du matériau diélectrique et que celui-ci n’a pas d’impact
significatif sur la rigidité diélectrique du matériau.

Un ajustement des conditions de broyage ont permis d’obtenir une suspension res-
pectant les spécifications du jet d’encre, a savoir une viscosité de 'ordre de 5 mPa.s, un
taux de sédimentation sur 10 heures inférieur & 10 % et un taux de charge en poudre de
20 %vol.

Cette suspension, appelée suspension meére, a été obtenue pour une vitesse de broyage
de 4200 tr/min, un taux de remplissage réel de la chambre de broyage de 47 % avec
un mélange équitable de billes de zircone yttriée de 400 um et de 800 um et une énergie
massique de broyage de 1,98 kWh/kg. Elle correspond & une teneur en poudre de 20 %vol.
et a 3 % massique par rapport a la poudre de polycarboxylate de potassium (20 kg/mol)
en tant que dispersant.

A partir de cette suspension, 'ajout d’additifs organiques doit permettre la réalisation
d’une encre compatible avec le procédé d’impression jet d’encre. Une fois ’encre obtenue,

elle pourra étre utilisée pour I'optimisation du procédé.
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4.1 Introduction

Grace a I’étude de I’étape de dispersion de la poudre et de broyage de la suspension,
les chapitres 2 et 3 ont permis de dégager un ensemble de parametres de formulation de la
suspension et de fragmentation de la poudre en accord avec les contraintes imposées par
le procédé d’impression jet d’encre, a savoir une viscosité de 'ordre de 5 mPa.s, un taux
de sédimentation inférieur a 10 % et une concentration volumique en poudre de 20 %.
Cependant, 'étape de fragmentation/dispersion conduit & une suspension ne garantissant
pas une éjection stable, d'une part, et un dépdt respectant les spécifications requises,
d’autre part.

Aussi, afin de répondre a ces spécifications, 'introduction d’additifs organiques dans
la suspension est indispensable : on parle alors d’encre.

Ce chapitre traite dans une premiere partie des problématiques rencontrées
lors de la formulation de I’encre, a partir de la suspension mere, telle que décrite au
chapitre 3. A l'issue de cette étape, une premiere formulation a été retenue, répondant aux
spécifications exigées par le procédé d’impression jet d’encre, qui pourra étre reconsidérée
si nécessaire au vu des caractéristiques des plans diélectriques obtenus.

Dans une deuxieme étape, I'objectif a été d’ajuster les conditions de dépot de plans di-
électriques. Ceux-ci doivent présenter une rugosité minimale pour garantir une
continuité des pistes métalliques de faible épaisseur (de 'ordre de 3 pm & comparer
aux 25 um des plans diélectriques) déposées a leur surface. Par ailleurs, afin d’atteindre
les caractéristiques diélectriques requises, en particulier en termes de tension de claquage,
il faut veiller & éviter la formation de microfissures lors du dépo6t par impres-
sion et chercher a maximiser la densité en cru des dép6éts, ce qui conditionne la
densification des plans apres traitement thermique.

Par conséquent, afin d’atteindre les caractéristiques visées pour les plans diélectriques,

il est indispensable de maitriser :

(i) I'étape d’éjection des gouttes, pour en particulier éviter la formation de gouttes
satellites ou encore le bouchage des buses qui induirait des défauts au niveau des

plans,

(ii) I'étape d’étalement et de séchage des gouttes.

Aussi, dans une deuxiéme partie, la phase d’éjection sera ajustée pour la
formulation d’encre retenue. Puis, différentes études seront menées pour com-
prendre les parametres conditionnant la formation d’un plan par impression,

& Savoir :

(i) les parametres intrinseques a la formulation de I'encre en étudiant I'incidence des

différents additifs constituant ’encre sur la cinétique de séchage de gouttes déposées
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a la surface d’un substrat dense d’alumine,

(ii) les parametres liés a la stratégie de dépot des plans en cherchant & optimiser cette

derniere afin d’obtenir des plans respectant au mieux les caractéristiques visées.

4.2 Formulation de ’encre

4.2.1 Natures des additifs organiques

Quatre catégories d’additifs ont été retenues pour la formulation de ’encre :

— les humectants,

— les liants,

— les plastifiants,

— les tensioactifs.

Les humectants sont des substances hygroscopiques qui doivent étre miscibles avec
le solvant. Les humectants permettent de limiter le séchage de 1’encre au niveau de I'ou-
verture des buses d’éjection, et réduisent par conséquent les probléemes de bouchage des
buses [138, 139]. De méme, le séchage du dépot est ralenti, ce qui permet une meilleure
coalescence des gouttes lors du dépdt. Cependant, un séchage trop lent entraine une accu-
mulation de solvant entre les couches lors de la réalisation des composants qui induit une
microfissuration de ces derniers lors de ’évacuation du solvant. Par ailleurs, I'accumula-
tion de solvant au sein d'une couche peut aussi entrainer une inhomogénéité de séchage,
les bords séchant plus rapidement que le centre, ce qui peut conduire a l'apparition de
contraintes et donc a une fissuration du dépot.

Parmi les humectants, la famille des glycols est fortement utilisée : propyléne gly-
col, glycérol, éthylene glycol, diéthyléne glycol, polyéthyléne glycol (PEG), polypropyléne
glycol [138] ainsi que le 2-pyrrolidone et ses dérivés : N-méthyl-pyrrolidine, N-méthyl-2-
pyrrolidone, 1,3-diméthyle-2-imidazolidinone [73, 138].

Les liants ont pour fonction d’assurer la tenue mécanique des composants en cru apres
dépot et évaporation du solvant. Ce pouvoir de liaison est d’autant plus prononcé que le
liant présente un fort poids moléculaire, c¢’est-a-dire de longues chaines polymériques.
L’augmentation du poids moléculaire du liant conduit a une augmentation de la viscosité.
Le liant doit étre soluble dans le solvant. L’alcool polyvinylique (PVA) et le polyvinyle
butyrale (PVB) sont fréquemment rencontrés dans la littérature en tant que liant en
milieu aqueux (tableau 1.7). On peut aussi rencontrer I’éthylcellulose [71] ainsi que les
PEG [72].

Les plastifiants completent le role du liant du point de vue mécanique en augmen-
tant la flexibilité du dépot. En effet, les molécules de plastifiant s’inserent entre les chaines

enchevétrées du liant et augmentent ainsi leur degré de liberté. Le choix du plastifiant est
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donc dépendant du choix du liant. La littérature traitant de I'impression jet d’encre 3D
d’encres céramiques fait peu de cas du plastifiant. On trouve 1'utilisation du sébacate de
dibutyle avec un liant PVB [71] ainsi que le bis(2-éthylehexyle)phtalate avec 'éthylcellu-
lose [71] et le polyvinylpyrrolidone (PVP) [140, 141].

Les tensioactifs abaissent la tension de surface de I'encre aqueuse pour la rendre
compatible avec les tétes d’impression utilisées. Les encres a base organique possedent
déja une tension de surface compatible avec le procédé ou bien utilisent un co-solvant
pour abaisser la tension de surface. L’utilisation de co-solvant existe aussi pour les encres
aqueuses (par exemple eau + éthanol [96]). La diminution de la tension de surface entraine
une augmentation de I’étalement de ’encre, ce qui peut se traduire par la formation d’un
film de liquide au niveau de la plaque & buses, mais aussi par une diminution de la
définition du dépot apres impact des gouttes sur le substrat. Ces molécules se placent
a l'interface liquide-gaz et sont donc des molécules amphiphiles. La partie hydrophile
est polaire et la partie hydrophobe est apolaire. On peut citer 'octan-1-ol [33], les diol
acétylénique éthoxylé [112] ou le triton X-100 [79].

Les différents additifs organiques introduits dans la composition de ’encre sont élimi-
nés pendant un traitement thermique, dénommé déliantage, ajusté en fonction de leurs
cinétiques de dégradation. Quelques formules développées de molécules citées précédem-

ment sont représentées au tableau 4.1.

Humectant PEG 1,3-diméthyle- 2(—)1m1dazohd1none
H{/o\/ﬁ\o/H ~~N N—
Liant PVA PVB
0. o)
Plastifiant PVP bls(z'ethylehqie/lihtalate
qu O oy
Tensioactif Triton X-100 diol acetylemqge ¢thoxylé
O\%/\ %H o
Y OH
7<7<©r N
5 OH
/

TABLEAU 4.1 — Quelques exemples d’additifs organiques rencontrés dans la littérature de
la formulation d’encres céramiques [73, 74,79, 138, 1410-142].
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Les additifs organiques utilisés dans ces travaux ont été fournis par la société Ceradrop.
Ces additifs sont issus des études antérieures menées par le SPCTS en collaboration
avec Ceradrop sur la formulation d’encres céramiques aqueuses. La nomenclature des
additifs utilisés est la suivante : HuB (humectant), LiC (liant), PIA (plastifiant) et TaA
(tensioactif). Pour des soucis de confidentialité, la nature exacte des additifs organiques
utilisés dans le cadre de ces travaux ne sera pas dévoilée mais ils appartiennent aux familles

citées précédemment.

4.2.2 Protocole de préparation d’une encre et caractérisations
physico-chimiques

Une encre est formulée en respectant le protocole ajusté dans le cadre d’études anté-

rieures (projet CAPAJET [113]) comportant les étapes suivantes :

1. Mise sous agitation de la suspension meére par barreau aimanté a 500 tr/min.
. Ajout de I'eau’, 10 minutes d’agitation a 500 tr/min.
. Ajout de 'humectant, 10 minutes d’agitation a 500 tr/min.
. Ajout du liant, 10 minutes d’agitation a 500 tr/min.

2
3
4
5. Ajout du plastifiant, 10 minutes d’agitation a 500 tr/min.
6. Ajout du tensioactif, 20 minutes d’agitation a 500 tr/min.
7

. Stockage de l'encre sur des rouleaux agitateurs pendant au moins 12 heures.

Une fois formulée, une encre doit respecter différentes spécifications pour étre com-
patible avec le procédé d’impression jet d’encre, comme indiqué dans le chapitre 1 (ta-
bleau 1.6). Aussi, différentes caractéristiques physico-chimiques de I’encre sont mesurées,
a savoir :

— le taux de charge en poudre,

la viscosité (annexe 3),

la tension de surface (annexe 6),

— le taux de sédimentation (annexe 6),

— le pH et la conductivité.

Les différents additifs organiques introduits dans la formulation de I’encre impactent
ses caractéristiques physico-chimiques. Une étude plus spécifique a été menée sur
P’incidence des différents additifs sur la viscosité de ’encre. En effet, cette pro-
priété conditionne I'étape d’éjection et est représentative de la stabilité de ’encre, pour

laquelle on cherchera a la minimiser.

1. L’ajout d’eau permet d’ajuster la concentration en poudre a la teneur souhaitée.
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4.2.3 Impact sur la viscosité des teneurs individuelles et globales

en additifs organiques

L’effet de la teneur en tensioactif sur la viscosité ne sera pas étudié. En effet, la tension
de surface est régie par la teneur en tensio-actif, les autres additifs (humectant, liant et
plastifiant) se solubilisent dans ’encre et n’ont donc pas d’effet sur la tension de surface.
Par conséquent, la teneur en tensioactif introduite sera maintenue constante et
correspondra a celle conduisant a une tension de surface comprise entre 30 et 35 mN/m,
imposée par la téte d’impression utilisée.

La teneur en tensioactif a été déterminée par un titrage, par ajouts successifs dans la

suspension mere maintenue sous agitation a ’aide d’un barreau aimanté (figure 4.1).

45 O

N
o

ooo
%o
o
© o
o
] o

Tension de surface
(mN/m)
8 &

N
o

20
00% 02% 04% 06% 08% 10% 12%

Teneur en tensioactif (%vol.)

FIGURE 4.1 — Evolution de la tension de surface de la suspension mére en fonction de la
teneur en tensioactif.

La tension de surface diminue fortement avec ’ajout de tensioactif lorsque les teneurs
sont faibles (< 0,20 %vol.) puis la valeur de tension de surface se stabilise & 32,6 mN/m
pour 0,80 %vol. de tensioactif.

En effet, lors de I'introduction du tensioactif, la nature amphiphile de ce dernier va
I’entrainer vers la surface libre, ou la partie hydrophobe se place dans le milieu gazeux et
la partie hydrophile dans le milieu aqueux. Lors du titrage, la concentration en tensioactif
A la surface augmente jusqu’a ce que celle-ci soit saturée en tensioactif. A ce stade, la
tension de surface ne diminue plus et les molécules de tensioactif restant en solution se
regroupent sous forme de micelles ou les parties hydrophobes des molécules sont au centre
de la micelle et les parties hydrophiles a I'extérieur. La teneur a partir de laquelle se forme
des micelles est appelée concentration micellaire critique (CMC) et dépend de la nature
du tensioactif et du milieu dans lequel il est introduit. Augmenter la teneur en tensioactif
au-dela de la CMC ne permet pas d’abaisser la tension de surface. La tension de surface
devant étre comprise entre 30 et 35 mN/m compte tenu de la téte d’impression utilisée,
la teneur en tensioactif a été fixée a 0,50 %vol., correspondant a une tension de surface

d’environ 34 mN /m.
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La teneur en tensioactif étant fixée, la démarche a été de prédire, a travers un modele,
la variation de la viscosité en fonction (i) de la teneur de chaque additif, et

(ii) de la teneur globale en additifs.

4.2.3.1 Construction d’un domaine expérimental d’étude de la viscosité

Comme mentionné précédemment, la teneur en tensioactif est maintenue constante,
aussi, le systéme possede quatre variables : les teneurs en humectant, liant et
plastifiant ainsi que la teneur totale en ces trois additifs. La teneur totale en
additifs peut étre remplacée par la teneur en eau de ’encre, car celle-ci est égale a I'unité
retranchée de la teneur en poudre et en additifs organiques (la teneur en poudre étant
constante). Il s’agit donc de déterminer la viscosité d’'un mélange dont la proportion de
quatre des constituants varie. Le diagramme de composition peut étre représenté graphi-
quement par un diagramme quaternaire, qui est un tétraedre régulier dont chaque sommet
représente un constituant au maximum de sa concentration.

Cependant, ce domaine doit étre restreint car certaines compositions seront de facto
non utilisables.

La teneur totale en additifs ne doit pas étre trop importante pour éviter les problemes
de fissuration lors de 1’élimination des additifs durant le traitement thermique. La teneur
maximale en additifs organiques est fixée a 15 %vol., y compris le tensioactif, soit
14,5 %vol. sans ce dernier.

De plus, tous les additifs doivent étre présents dans la formulation car ils ont tous
un réle spécifique sur les propriétés physico-chimiques de I'encre. Les valeurs des teneurs
minimales pour les différents additifs ont été fixées en se basant sur les travaux antérieurs
relatifs a la formulation d’encres céramiques présentés au tableau 1.7 du chapitre 1. La
teneur maximale de chaque additif est fixée lorsque tous les autres additifs sont dans leurs
proportions minimales. Ces regles définissent alors les plages de variations suivantes :

— Teneur en poudre : 12 %vol.

— Teneur en tensioactif : 0,5 %vol.

Teneur totale en additifs organiques hors tensioactif : 7,25-14,5 %vol. (ou teneur en
eau : 73-80,25 %vol.)

Teneur en humectant : 5-12,25 %vol.

— Teneur en liant : 1,75-9 %vol.

— Teneur en plastifiant : 0,5-7,75 %vol.

La teneur en poudre a été fixée a 12 %vol. afin de minimiser la viscosité tout en conser-

vant des épaisseurs de dépots significatives lors des futurs tests d’impression. Construit
ainsi, chaque plage de variation vaut 7,25 %vol. Par conséquent, le domaine expérimental

est une simple réduction du domaine de base (i.e. un tétraedre inclus dans le tétraedre
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initial et de méme orientation) dont chaque sommet correspond & un constituant (eau,
humectant, liant ou plastifiant) & sa teneur maximale et dont chaque face correspond a
la teneur minimale du constituant du sommet opposé.

Maintenant que le domaine expérimental est déterminé, il faut postuler a priori des
modeles de variation de la viscosité. Les modeles les plus largement utilisés sont les sui-
vants :

— degré 1 (d1) :

N

n:Zﬁi-xi (4.1)

=1

— degré 2 (d2) :

N N
n= Bi-zi+Y Biy-xi-x (4.2)
i=1 i<j
— degré 3 réduit (d3) :
N N N
N= Bi-xi+Y Biy-xi-zi+ Y Bijk- i x5 x; (4.3)
i=1 i<j i<j<k
synergique (syn) :
N N N
77:251"%4—2@7"%'35]’4‘ Zﬁz]k$zxj$k (4.4)
i=1 i<j i<j<k

N
+ > Bk @i T T X+ Proey 1 Ty Iy
i<j<k<l

Avec N, le nombre total de constituants du mélange (N = 4 dans le cas présent), x;,
la proportion du constituant i et 5;, B;j, Bijk, Bijm les coefficients du modele. Les modeles
polynomiaux sont adaptés lorsque la variation de la réponse (viscosité) ne présente pas
de singularité et ne varie pas d'un facteur supérieur a 5.

Pour un plan de mélanges a quatre constituants, le nombre d’inconnues a déterminer
en fonction de la nature du modele est de :

— degré 1 : 4 inconnues,

— degré 2 : 10 inconnues,

— degré 3 réduit : 14 inconnues,

— synergique : 15 inconnues.

Ainsi, pour les quatre modeles présentés, le nombre d’expériences a réaliser est au
moins égal a 15 (nombre d’inconnues du modele synergique) pour la détermination de la

qualité descriptive du modele et au moins égal a 15+ 1 = 16 pour la détermination de

Laboratoire SPCTS - Marc SINGLARD - CONFIDENTIEL Page 101



Chapitre 4 : Formulation de I’encre et dépot de plans diélectriques

la qualité prédictive. En effet, il faut au moins une expérience de plus que le nombre de
coefficients afin de déterminer si un modele est prédictif ou non (cf. annexe 7).

Afin de déterminer les coefficients des modeles avec le minimum d’incertitudes, il
convient de réaliser des expériences réparties le plus uniformément possible dans le do-
maine expérimental. De plus, les modeles ne peuvent prédire au-dela des limites a partir
desquelles ils ont été construits. Il faut par conséquent réaliser des expériences sur les
bords du domaine expérimental. Deux méthodes de maillage sont possibles :

— réseau simplexe : le domaine expérimental est maillé de fagon uniforme [114]. Le
nombre d’expériences dépend du degré de maillage m. Les coordonnées de chaque
expérience sont des multiples de 1/m.

— simplexe centré avec points axiaux : le domaine expérimental est maillé en disposant
une expérience a chaque sommet et au centre des arétes, des faces, des hyperfaces
(faces de dimension 3 ou plus, lorsque le nombre de constituants du mélange est
supérieur a 4) et au centre du domaine [115]. Une expérience est aussi réalisée pour
chaque point axial, ¢’est-a-dire a mi-distance entre le centre du domaine et le sommet
considéré [146,147]. Le nombre d’expériences a réaliser est égale a 2V + N — 1.

Ces deux méthodes de maillage sont schématisées a la figure 4.2 pour un mélange a
trois constituants. Le réseau simplexe privilégie la répartition uniforme des expériences
alors que le simplexe centré avec points axiaux privilégie la séquentialité. De plus, cette
deuxieme méthode de maillage permet de réaliser plus d’expériences hors des bords du
domaine expérimental. Par conséquent, la méthode de maillage du simplexe centré

avec points axiaux a été retenue pour 1’étude.
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FIGURE 4.2 — Méthode de maillage d’'un mélange a trois constituants selon (a) le réseau
simplexe de degré 3 et (b) le simplexe centré avec points axiaux.

Ainsi, pour le domaine expérimental considéré a quatre constituants, le
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nombre d’expériences a réaliser est de 2* +4—1 = 19. Une représentation graphique
du domaine expérimental et de la position des expériences réalisées est fournie figure 4.3.
La formulation exacte des échantillons réalisés, correspondant aux 19 points représentés
figure 4.3, est détaillée au tableau 4.2. Les modeles de degré 1 (équation 4.1), de degré 2
(équation 4.2), degré 3 (équation 4.3) et synergique (équation 4.4) ont été testés, ajustés
aux résultats expérimentaux via la minimisation de la somme des carrés des écarts et enfin
traités statistiquement afin de tirer quantitativement les qualités descriptive et prédictive

des modeles. Les traitements mathématiques et statistiques sont détaillés en annexe 7.

Sommet Eau (80,25 %vol.)
Milieu d’aréte 2
Milieu de face
Centre du domaine
Point axial

“.._ Humectant

—o
-7 (12,25 %vol.)

Plastifiant (7,75 %vol.)

F1GURE 4.3 — Représentation graphique de la position des expériences réalisées dans le
domaine expérimental.

4.2.3.2 Adéquation du modeéle synergique avec les données expérimentales

Les qualités descriptive et prédictive des modeles testés sont données tableau 4.3.

La qualité descriptive (jo) correspond au pourcentage de la réponse qui est expliqué
par le modele. Ainsi, tous les modeles possedent une bonne qualité descriptive (RZ]- >
85%), avec, pour le modele synergique, plus de 99 % de la variation de viscosité expliquée

par le modele.
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Nature du Teneur (%vol.) en Viscosité mesurée
point Eau  Humectant Liant Plastifiant (mPa.s)
S1 80,25 5.00 1,75 0,50 13,6
S2 73,00 12,25 1,75 0,50 21,9
S3 73,00 5,00 9,00 0,50 52,2
S4 73,00 5,00 1,75 7,75 58,8
Al1-2 76,63 8,63 1,75 0,50 17,3
A1-3 76,63 5,00 5,38 0,50 29,6
Al-4 76,63 5,00 1,75 4,13 32,9
A2-3 73,00 8,63 5,38 0,50 33,3
A2-4 73,00 8,63 1,75 4,13 36,1
A3-4 73,00 5,00 5,38 4,13 36,8
F1-2-3 75,42 742 417 0,50 28,5
F1-2-4 75,42 7,42 1,75 2,92 29,7
F1-3-4 75,42 5,00 4,17 2,92 38,8
F2-3-4 73,00 7.42 417 2.92 40,6
C 74,18 6,81 3,56 2,31 33,3
S1-C 77,53 5,91 2,66 1,41 23,7
S2-C 73,91 9,53 2,66 1,41 2.8
S3-C 73,91 5,91 6,28 1,41 40,1
S4-C 73,91 5,91 2,66 5,03 44,2

TABLEAU 4.2 — Composition des mélanges réalisés et résultats expérimentaux. L’eau,
I’humectant, le liant et le plastifiant sont représentés par les nombres 1, 2, 3 et 4 respec-
tivement. S signifie sommet, A aréte et F face. Si-C sont les points axiaux. La viscosité
est donnée & un taux de cisaillement de 1000 s~

R Qualité
Modéle descriptive prédictive
degré 1 87,0 % 777 %
degré 2 92,6 % 46,2 %

degré 3 réduit 98,4 % 70,9 %
synergique 99,6 % 89,7 %

TABLEAU 4.3 — Qualités descriptive et prédictive des modeles de degré 1, de degré 2, de
degré 3 réduit et synergique.

Pour calculer la qualité prédictive d'un modele, celui-ci est recalculé en enlevant une
expérience et en appliquant le modele pour ce point d’expérience. Le résultat est ensuite
comparé au résultat expérimental. Cette démarche est adoptée pour chaque expérience, si
bien que dans le cas présent 19 écarts de prédiction sont obtenus. La somme des carrés des
écarts de prédiction est ensuite comparée a la somme des carrés des écarts des résultats
expérimentaux. Cette comparaison, nommé qualité prédictive (Q?), est faible pour le
modele de degré 2, bonne pour le modele de degré 1 et de degré 3 réduit et trés bonne
pour le modele synergique.

Le modele présentant les meilleures qualités est donc le modele synergique,
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avec un écart de description maximal de 1,1 mPa.s sur ’ensemble des expé-
riences.

Le modele synergique s’écrit de la fagon suivante :

Neyn = 13,96Zcqn, + 21, 7325, + 52,2221, + 59, 10zp, (4.5)
— 1,91 2c0u2mu — 13, 152cquzrs — 13, 322cqu2p
— 15,0624 21; — 17,032gu2p; — 74,8722 p;
+ 67, 042cquzmuzri + 48, 632cquzrmuzpt + 232,202cqu2Li2pP1
+ 221,672 21i2p1

— 949, 39zeaquuzLizpl

Avec :

— 1 la viscosité (mPa.s) & un taux de cisaillement de 1000 s~

— Vi € {eau, Hu, Li, Pl}, z; = UiR;U“; avec :

— U, la borne supérieure du constituant ¢,

— z; la proportion du constituant ¢ dans le mélange dans sa globalité (avec tous les
constituants inclus, y compris ceux dont la proportion ne varie pas),

— Ry =>,U; — Y, x; la mesure linéaire du domaine expérimental,

z; est une transformation mathématique de z;, la proportion du constituant 7. Cette
transformation permet d’avoir une étendue de variation de 0 & 100 % et est nécessaire
lors du traitement mathématique du modele (annexe 7).

— Appellation des termes :

— degré 1 : effet additif,

— degré 2 : couplage binaire,

— degré 3 : couplage ternaire,

— degré 4 : couplage quaternaire.

Les valeurs des coefficients du modele synergique données a I’équation 4.5 sont arron-
dies au centieme. Cette formule n’est valable que dans le domaine expérimental dans lequel
elle a été congue (c’est-a-dire pour des concentrations en dessous des bornes supérieures et
au-dessus des bornes inférieures). L’utilisation de cette formule permet de prédire
la viscosité qu’aura une formulation d’encre particuliére sans expérimentation

nécessaire.

4.2.3.3 Variation de la viscosité selon la composition du mélange d’additifs

Le modele synergique de I'équation 4.5 permet 1’établissement de cartographies de

viscosité. Cependant, le mélange étant a quatre constituants, une représentation gra-
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FIGURE 4.4 — Cartographie de la viscosité en fonction de la teneur en eau, humectant,
liant, plastifiant. La teneur totale en humectant, liant, plastifiant est représentée par
la lettre X. Pour chaque tranche représentée, la teneur totale en additif est constante
et la valeur est indiquée. Pour chaque sommet, la concentration en humectant, liant et
plastifiant est donnée (dans cet ordre).

phique simple de la valeur de la viscosité dans tout le domaine n’est pas possible. Par
conséquent, le domaine expérimental (diagramme quaternaire, tétraedre régulier) a été
découpé en tranches (diagramme ternaire, triangle équilatéral) de telle sorte que, pour
chaque tranche, la teneur globale en additifs soit la méme. Ainsi, chaque diagramme
ternaire représente la viscosité en fonction du mélange d’additifs, pour une
teneur globale en additifs constante. Les résultats sont présentés sous une échelle
individualisée (figure 4.5). De plus, le tétraedre a été reconstitué avec les tranches utilisées
précédemment (figure 4.4).

Comme attendu, la viscosité d'une encre est d’autant plus forte que la concentration
totale en additifs est importante (figure 4.4). Par ailleurs, quelle que soit la concentration
totale en additifs, les plus faibles viscosités sont obtenues lorsque la teneur en humectant
est maximale et les teneurs en liants et plastifiants minimales. Ainsi, pour une concen-
tration en additifs organiques maximale, soit 14,5 %vol. sans le tensioactif, la viscosité
minimale obtenue est de 21 mPa.s (figure 4.5), lorsque la concentration en humectant est
maximale (12,25 %vol.) et les concentrations en liant et plastifiant minimales (1,75 %vol.
et 0,5 %vol. respectivement).

L’analyse des coefficients du modele (équation 4.5) peut s’effectuer uniquement en
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FiGURE 4.5 — Cartographie de la viscosité en fonction de la composition du mélange
d’additifs et de la teneur globale en additifs (3). Cette teneur globale ne prend en compte
que les teneurs de ’humectant, du liant et du plastifiant. La teneur en tensioactif est
constante et fixée a 0,5 %vol. Les teneurs indiquées sur les axes représentent les proportions
des constituants dans le mélange de ces trois additifs. Ces axes ont été tronqués afin
d’augmenter la visualisation de la zone étudiée.

comparant les coefficients de méme degré (c’est-a-dire affectant un produit d’un méme

nombre de teneurs). En effet, les teneurs étant des nombres positifs compris entre 0 et 1,
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il est difficile de juger de I'importance d’un coefficient par rapport a un autre si le degré
est différent. Il est cependant remarquable que tous les couplages binaires soient négatifs,

tandis que les couplages ternaires sont positifs.

4.2.4 Formulation de ’encre retenue

En tenant compte des études antérieures menées sur la formulation des encres par
Ceradrop en collaboration avec le SPCTS, la formulation suivante a été retenue :

— poudre : 12 %vol,

humectant : 10 %vol,
liant : 3,5 %vol,
plastifiant : 1 %vol

tensioactif : 0,5 %vol.

L’ajout des additifs organiques impacte les caractéristiques physico-chimiques de la

suspension. Le tableau 4.4 compare les principales caractéristiques de l’encre et de la

suspension.
Spécifications Caractéristiques
de l'encre Suspension  Encre
Viscosité (mPa.s) 5-20 7 31
Tension de surface (mN/m) 30 - 35 45,6 35,1
Sédimentation @ 10h <10 % 2% 9%
Taux de charge (% vol.) 12-15 % 19,8 % 12,0 %
Sp (m?/g) - 15 15
Rapport d’éjection (-) 1-10 26,1 14
pH 212 11,9 11,8

TABLEAU 4.4 — Comparaison des caractéristiques de I’encre nominale par rapport a la
suspension mere.

L’encre retenue présente des caractéristiques en accord avec les spécifications requises
pour le procédé d’impression, hormis en ce qui concerne la viscosité qui est de 31 mPa.s,
valeur supérieure a la recommandation du jet d’encre (20 mPa.s). Cependant, le rapport
d’éjection R = Re/v/We (avec Re le nombre de Reynolds et We le nombre de Weber)
est de 1,1, donc dans la gamme préconisée par la littérature 1 < R < 10, ce qui devrait
permettre d’obtenir une éjection fiable. Cet aspect sera développé dans la 2¢ partie de ce
chapitre, consacrée a I'ajustement des conditions d’éjection et de dépot, et la formulation

de l'encre sera éventuellement reconsidérée si nécessaire.
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4.2.5 Problématique de la présence de mousse dans l’encre :

origine et alternatives
4.2.5.1 Présence de mousse dans la suspension et dans I’encre

Lors du broyage de la suspension, l'agitation mécanique et la circulation entrainent
I'incorporation d’air au niveau de la cuve de recirculation du broyeur. Cette incorporation
mene a la formation de mousse stable durant le broyage (figure 4.6a). De méme, lors de
la formulation de l’encre, I'agitation appliquée lors de I'incorporation de chaque additif
entraine aussi la formation de mousse (figure 4.6b). La mousse doit étre évitée car, lors de
I’éjection, 'air présent dans I’encre absorbe 1’'onde acoustique produite par le transducteur
piézoélectrique au niveau des buses et perturbe la stabilité des gouttes éjectées [118].

La présence de mousse dans la suspension est due a I'utilisation d'un polycarboxylate
en tant que dispersant. En effet, ce dernier possede des chaines alkyles hydrophobes et des
groupements carboxyles hydrophiles : ainsi, le caractere amphiphile de la molécule favorise

I’apparition et la stabilité de la mousse, comme ceci sera expliqué a la section 4.2.5.3.

FIGURE 4.6 — Mise en évidence de la présence de mousse dans la cuve de recirculation
durant le broyage de la suspension (a) et apres la formulation de I'encre (b).

4.2.5.2 Formation de mousse et stabilité

Une mousse est constituée de bulles de gaz entourées par des films de liquide. Ces films
de liquide sont d’autant plus résistants que la tension de surface du liquide et la taille des
bulles sont faibles. Lorsque des bulles de gaz sont emprisonnées dans un liquide (lors d’une
agitation mécanique par exemple), les bulles de plus grand volume ont tendance a absorber
les bulles de petit volume (par mdrissement d’Oswald et par coalescence) pour former des
bulles encore plus grosses (minimisation du rapport surface/volume). Conformément a la
loi de Stockes, les bulles montent a la surface du liquide et, une fois arrivées a destination,

la surface du liquide augmente. Une fois a la surface, deux cas se présentent [119] :

i. La tension de surface du liquide est trop forte, ce qui entraine I’éclatement de la

bulle afin de diminuer la surface de liquide.
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ii. La tension de surface du liquide est suffisamment faible pour permettre a la surface
de s’accommoder d'une augmentation de sa taille due a la présence de bulles : la

mousse est stable.

Un deuxieéme phénomene déstabilise la mousse dans le temps : le drainage. Sous ’action
de la gravité, I'eau s’écoule de la mousse vers le liquide ce qui a pour effet de diminuer
I’épaisseur du film d’eau jusqu’a sa rupture.

Certains additifs organiques permettent soit de stabiliser une mousse (moussant), soit

de la déstabiliser (anti-moussant).

4.2.5.3 Roble des agents moussants

Une molécule d’agent moussant est composée de deux parties : une téte polaire hy-
drophile et une queue apolaire hydrophobe. Lorsque le moussant est introduit dans la
suspension, les molécules vont se concentrer aux interfaces liquide/gaz, de telle sorte que
la téte soit en contact avec le liquide et la queue en contact avec le gaz. Ainsi, les molé-
cules vont se concentrer préférentiellement a la surface libre du liquide et a la surface des
bulles. La présence de ces molécules a pour effet de diminuer la tension de surface, ce qui
favorise la stabilité de la mousse.

Les parties hydrophiles se repoussent entre elles afin de maximiser la présence d’eau a
leur proximité tandis que les parties hydrophobes s’attirent entre elles afin de minimiser
la présence d’eau a leur proximité. Lors du drainage, le film d’eau s’amincit et donc les
tétes hydrophiles se rapprochent. La force de répulsion engendrée va ralentir, voir annuler
le drainage.

Lors de I'ajout progressif de tensioactif présentant une téte hydrophile et une queue
hydrophobe, la concentration en molécule va atteindre un seuil critique, appelé concen-
tration micellaire critique (CMC) pour lequel les molécules saturent totalement la surface
libre du liquide et la surface des bulles. La moussabilité est alors maximale [150]. Lorsque
la concentration dépasse la cMC, les molécules supplémentaires se regroupent sous forme
d’agrégats avec les tétes hydrophiles a 'extérieur et les queues hydrophobes a l'intérieur.
Ces agrégats de molécules tensioactives sont appelés des micelles et contiennent généra-

lement 30 & 100 monomeres [150].

4.2.5.4 Roble des agents anti-moussants

Les agents anti-moussants ont pour but d’empécher la formation de mousse. Il existe

deux types d’anti-moussant :

Les anti-moussants conventionnels Il s’agit de grosses molécules hydrophobes se po-

sitionnant sur les films de U'interface liquide/gaz. Lors du phénomeéne de drainage
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de la mousse, I'épaisseur du film diminue jusqu’a atteindre la taille critique de la

particule d’anti-moussant : la bulle éclate alors.

Les anti-moussants moléculaires Il s’agit de molécules structurellement tres proches
des moussants. Elles possedent une partie hydrophile et une partie hydrophobe de
tel sorte qu’elles s’adsorbent sur les films de I'interface liquide/gaz. Trois parametres

principaux leur donnent une efficacité anti-moussante [151] :

1. L’encombrement moléculaire a la surface du film : plus 'encombrement est
important, moins il y aura de molécules a la surface d’un film donné, ce qui

favorise la disparition naturelle de la mousse.

2. L’affinité pour l’adsorption de surface : pour que I'anti-moussant soit efficace,
il faut que ses molécules aient plus d’affinité pour la surface que les agents

moussants.

3. Le parametre de Frumkin, qui représente la compétition entre les forces répul-
sives des parties hydrophiles et les forces attractives des parties hydrophobes.
Plus le parametre est négatif, plus les forces attractives I'emportent, ce qui
favorise le drainage. Plus le parametre est positif, plus les forces répulsives

I’emportent, ce qui favorise la stabilité de la mousse.

‘Anti—moussant y Anti-moussant
conventionnel moléculaire
: Tensioactif : Tensioactif
Drainage Drainage
naturel
f } } E: naturel
Drainage Drainage ¢ \,’ ! ,
naturel naturel + | ; Mﬂ 4,
forcé \ f
\ “\’ “ /
| | /L |/

1
al bl e -

FIGURE 4.7 — Schéma de principe de fonctionnement (a) des anti-moussants convention-
nels et (b) moléculaires (adapté de [151]).

Le schéma de principe de fonctionnement des deux types d’anti-moussants est repris
figure 4.7, les parties hydrophobes des molécules étant représentées par des traits et les
parties hydrophiles par des disques. Lors du séchage de I'encre, les agents anti-moussants
conventionnels ont tendance a former des crateres et des zones d’hétérogénéités de par
leur grande taille. Les anti-moussants moléculaires sont donc préférés pour la formulation

des encres.
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4.2.6 Introduction d’un agent anti-moussant dans la formula-

tion d’une encre

Afin de minimiser la présence de mousse, un anti-moussant de type moléculaire a été
utilisé (noté Am). Une teneur de 0,20 %vol. a été retenue car elle permet I’absence de
mousse apres agitation manuelle de la suspension (figure 4.8).

Cependant, la présence simultanée du liant ou de I'humectant avec I'anti-moussant

augmente significativement la valeur de la viscosité et du taux de sédimentation.

FIGURE 4.8 — Visualisation de la mousse apres agitation (a) de la suspension mere et (b)
de la suspension mere avec 0,20 %vol. d’anti-moussant.
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FIGURE 4.9 — Viscosité a un taux de cisaillement de 1000 s™* (a) et profil de sédimentation
(b) d’échantillons de suspension (SM) apres introduction de différents additifs organiques.

En effet, 'ajout simultané d’anti-moussant et d’humectant (ou de liant), conduit a
une augmentation de viscosité bien supérieure a celle correspondant a des effets additifs
de chacun des composants sur la viscosité, visible par la partie hachurée de la figure 4.9a.
Ce résultat met en évidence qu’il y a une interaction entre I’anti-moussant et 'humectant
(ou le liant), entrainant une augmentation de la viscosité du systeme.

De méme, les profils de sédimentation des échantillons de suspensions sans additif ou
avec un seul des additifs étudiés sont linaires et de pentes faibles (figure 4.9b). Dans les
cas des deux échantillons contenant deux additifs, le profil de sédimentation est fortement

perturbé : (i) avec 'humectant et I’anti-moussant, une brusque augmentation de la valeur
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de sédimentation est observée entre 1 et 3 heures et mene a une sédimentation quasi
totale; (ii) avec le liant et I'anti-moussant, la vitesse de sédimentation augmente a partir
de 2,5 heures pour atteindre linéairement une valeur de 60 % au bout de 10 heures.

Les résultats de viscosité et de sédimentation mettent en évidence une
interaction entre les molécules de anti-moussant et celles de I’humectant ou

du liant, conduisant a une déstabilisation de la suspension.

4.2.6.1 Etude de l’interaction entre ’anti-moussant et le liant ou I’humectant
par RMN liquide

Une étude a été menée par RMN liquide afin de tenter de mettre en évidence les
mécanismes a l’origine de la déstabilisation de la suspension par interaction entre I’anti-
moussant et 'humectant (ou le liant). Cette étude a été réalisée sur des systémes contenant
du dispersant, de I’humectant et de I'anti-moussant. Les spectres ont été acquis par F.
Ribot du laboratoire de 1'Université Pierre et Marie Curie (Paris).

Dans un premier temps, ces additifs ont été introduits dans de I’eau a la concentration
qu’ils auraient dans le milieu liquide d’une encre et le pH a été ajusté a 1240, 5, soit le pH
de I'encre. Ces tests servent de base a l'analyse des spectres de systemes plus complexes.

Dans un deuxiéme temps, un échantillon contenant un mélange de dispersant, d’hu-
mectant et d’anti-moussant dans de l’'eau a pH 12, ou dans un surnageant de suspension
mere ou dans une suspension mere ont été réalisés. Dans les mémes milieux, des mélanges
avec seulement deux des trois additifs précédents ont été réalisés. Les résultats sont les
suivants :

— Les spectres des systemes dans 'eau a pH 12 ne présentent pas de particularités
remarquables dans leurs raies permettant de mettre en évidence une interaction
particuliere entre 'humectant et 'anti-moussant. Il semble donc que I'absence de
la poudre et des éléments chimiques présents dans le surnageant soit un obstacle a
I'interaction.

— Les spectres des systemes dans le surnageant correspondent a un élargissement des
spectres mais la encore, aucune interaction ne peut étre mise en évidence. Ainsi,
I'introduction des éléments chimiques du surnageant ne permet pas ’observation
d’interactions.

— Pour les systémes dans la suspension, les interactions ont été mises en évidence
par les mesures de viscosité et de sédimentation. Cependant, il a été impossible
d’analyser les spectres a cause de la présence des particules solides dans 1’échantillon.

L’ensemble de la campagne expérimentale d’étude de 'interaction de I’anti-moussant
avec I’humectant par RMN liquide du 'H n’a pas abouti & des résultats concluants quant

a un mécanisme d’interaction. Les principaux problemes rencontrés sont les suivants :
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— Les concentrations des additifs dans ’encre sont tres différentes, avec le dispersant
et 'anti-moussant de 1'ordre du pour-cent volumique alors que 'humectant est de
l'ordre de 10 %vol. Ainsi, 'analyse des spectres de systémes contenant I"humectant
et un autre additif conduit a une visibilité réduite des pics des autres additifs, ceci
se confondant avec la ligne de base du spectre.

— La présence du dispersant, qui est un polymere, donne des raies larges et peut donc
en masquer d’autres.

— Les interactions, qui ont lieu dans la suspension, ne semblent pas pouvoir étre re-
produites sur des systémes plus simples dans lesquels la poudre est absente; et les
systemes dans des suspensions ne sont pas analysables.

Les interactions entre I’humectant et I'anti-moussant n’ont pas pu étre étudiées par

RMN. La mise en ceuvre de cette technique s’est révélée infructueuse pour répondre a
cette problématique a cause de la complexité des systemes ainsi que des différences de

concentration des additifs d'un ordre de grandeur.

4.2.6.2 Alternatives retenues pour s’affranchir de la présence de mousse dans

la suspension et dans ’encre

Comme vu précédemment, la mousse est le résultat de I'incorporation d’air dans la sus-
pension associée a une tension de surface faible. Puisque I'anti-moussant est incompatible
avec le mélange d’additifs utilisé, il est nécessaire d’ajuster les protocoles de formulation
de la suspension et de ’encre afin de minimiser 'incorporation d’air. Aussi, trois modifi-
cations des protocoles permettant une réduction notable de la quantité de mousse ont été

prises afin de limiter 'incorporation d’air dans la suspension et dans I’encre :

1. Lors du broyage de la suspension, la tuyauterie reliant la cuve de broyage a la
cuve d’attente a été prolongée jusqu’a la surface libre de la suspension dans la cuve
d’attente, afin de supprimer l'impact que produit la suspension en chutant de la

tuyauterie.

2. A la fin du broyage, la suspension est récupérée en actionnant la pompe péristaltique
et en placant un flacon a la fin de la tuyauterie en sortie de cuve de broyage. Les
derniers millilitres de la suspension ne sont pas récupérés car ils sont mélangés a de
I’air aspiré par la pompe.

3. Lors de 'ajout des additifs organiques dans la suspension pour la formulation de
I’encre, le flacon est refermé pendant les temps d’agitation afin de minimiser les

mouvements d’air.

Avant 'introduction de I'encre dans la machine d’impression, s’il reste de la mousse
en surface, celle-ci est évacuée a l'aide d’une spatule. Ces modifications ont permis de

s’affranchir de 1'utilisation de ’anti-moussant.
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4.3 Ajustement des conditions d’éjection de 1’encre

et de dépot des plans diélectriques

La machine d’impression jet d’encre utilisée dans le cadre de ces travaux est une
imprimante X-series de Ceradrop. Les caractéristiques détaillées de cet équipement sont
présentées en annexe 8.

Tous les essais d’impression ont été réalisés en utilisant (i) une téte NOVA de 256
buses piézoélectriques d’ouverture 52 wm dont le principe est présenté en annexe 8 et (ii)
un substrat d’alumine dense de rugosité de surface moyenne de 800 nm (Rubalit 708S,

Ceramtec) comme support d’impression.

4.3.1 Ejection de I’encre
4.3.1.1 Stabilité de I’éjection

La stabilité de I'éjection de I’encre a travers les buses piézoélectriques est primordiale
pour 'obtention d’un dépot de qualité.

Une éjection est dite stable lorsque ’excitation du piézoélectrique conduit a
la formation d’une goutte unique avant d’atteindre le substrat, les différentes
gouttes éjectées au cours du temps étant caractérisées par ailleurs par une
méme taille et une méme vitesse. Deux cas peuvent alors étre observés :

— soit la colonne de fluide formée a la sortie de la buse se rétracte immédiatement

pour ne former qu’une seule goutte,

— soit la colonne de fluide forme une goutte principale et une goutte dite secondaire.
Cette goutte secondaire, de plus petite taille et de plus grande vitesse, rejoint la
goutte principale pour ne former plus qu’une seule goutte avant 'impact sur le
substrat (figure 4.10a).

A contrario, différents défauts peuvent étre observés a I’éjection, a savoir :

— une colonne de fluide est aussi formée, mais celle-ci se fragmente en plusieurs gouttes
satellites (figure 4.10b) ou bien forme une goutte secondaire qui ne rejoint pas la
goutte principale,

— les gouttes éjectées ne présentent pas en sortie de buse la méme taille et surtout la
méme vitesse, ce qui se traduit par une distance variable des gouttes éjectées dans
le temps par rapport a la sortie de buse.

La stabilité de 1’éjection est ajustée, en premier lieu, par le biais du pulse électrique

appliqué aux buses piézoélectriques.

Le pulse est de forme trapézoidale (figure 4.11) et présente les caractéristiques sui-
vantes :

— durée totale inférieure a 15 us,

Laboratoire SPCTS - Marc SINGLARD - CONFIDENTIEL Page 115



Chapitre 4 : Formulation de I’encre et dépot de plans diélectriques

FIGURE 4.10 — Clichés stroboscopiques d’une éjection stable (a) et d’une éjection instable
(b) de I'encre obtenus par modification du pulse électrique appliqué a la buse.

— amplitude de la tension inférieure ou égale a 120 V,
— vitesse de montée et de descente inférieure ou égale a 70 V/us,

— délai compris entre 0,5 et 300 us.

Amplitude
N

t;

FIGURE 4.11 — Schéma du pulse trapézoidal appliqué aux buses piézoélectriques.

En dehors de 'influence du pulse électrique sur I’éjection d’une encre, 1’état de la téte
d’impression est tres important. En effet, au vu de la faible ouverture des buses (52 pm), il
est fréquent que certaines d’entre elles se bouchent au cours ou a 'issue d'une fabrication,
de facon complete ou partielle, perturbant ainsi I’éjection. Ce phénomene peut étre réduit
en opérant des nettoyages poussés apres chaque fabrication, néanmoins le pulse devra étre
ajusté pour chaque nouvelle journée d’impression afin de conserver une éjection correcte
pour un maximum de buses.

Enfin, 'humidité relative de la piece doit étre régulée et maintenue constante. En
effet, une humidité relative trop basse, de l'ordre de 30-35 % peut entrainer la formation
de colonnes d’encre séchée en sortie de buse (figure 4.12). Ainsi 'humidité relative du
laboratoire a été fixée a 50 % =+ 5 % afin de s’affranchir de ce type de défaut. Par ailleurs,

la température est régulée a 21 £+ 1 °C afin de maintenir des conditions atmosphériques
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similaires entre chaque impression.

F
107 |

108 |

FIGURE 4.12 — Formation de colonnes d’encre séchée en sortie de buse lorsque I’humidité
relative est inférieure a 35 % : (a) mosaique de l'ensemble des 256 buses et (b) zoom sur
7 buses. Les images (a) et (b) n’ont pas été prises sur la méme éjection.

La qualité de I'éjection est aussi contrdlée par la dépression appliquée dans la téte.
En effet, lorsque le réservoir de la plaque a buses est rempli d’encre, cette derniére peut
s’écouler par gravité a travers les buses. Afin de pallier cet écoulement, une dépression est
appliquée dans la plaque a buses. Cette dépression doit étre ajustée afin :

— qu’elle ne soit pas trop forte pour permettre 1’éjection,

— qu’elle ne soit pas trop faible pour éviter le nappage de la plaque a buses. Lorsque

la plaque a buse est nappée d’encre, 1’éjection des gouttes est fortement perturbée
par le film de liquide recouvrant la plaque a buses ce qui entraine une déviation de

la trajectoire des gouttes.

4.3.1.2 Taille et vitesse de la goutte

Le contrdole du pulse électrique permet aussi de controler la taille et la vitesse de la
goutte. L’analyse des images de la caméra stroboscopique filmant 1’éjection des gouttes
a travers les buses permet de mesurer la vitesse et la taille des gouttes. Les différents
pulses qui ont été testés durant ces travaux ont permis 'obtention de gouttes de 47 a
56 um de diametre et de 0,7 a 3,6 m/s de vitesse, tout en conservant une éjection stable.
Cependant, la stabilité est le premier critere recherché. Ainsi, la vitesse et la taille des
gouttes constituent plus un élément secondaire de I'optimisation de I'éjection. En revanche,
pour des applications particulieres, il peut étre intéressant de controler le diametre et la
vitesse des gouttes, ceux-ci étant déterminants vis a vis de I’étalement de la goutte apres

impact et donc de la définition du dépot.
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4.3.1.3 Validation de I’éjection de I’encre

Ainsi, en dépit de la viscosité élevée de 'encre (31 mPa.s), les tests ainsi réalisés ont
montré que la qualité de 1’éjection est correcte et permet d’envisager le dépdt de plans
diélectriques (figure 4.13). Par conséquent, la formulation de I’encre retenue a 'issue de la
partie 1 de ce chapitre n’a pas été modifiée. Les pulses utilisés lors de la fabrication pos-
sedent toujours une amplitude de 70 V. Cette amplitude permet de minimiser la longueur
de la colonne de fluide et est suffisamment élevée pour permettre une éjection stable. Les

temps de montée, palier et descente sont variables.

FI1GURE 4.13 — Mosaique de I’ensemble des 256 buses lors d'une éjection de l’encre a une
fréquence de 300 Hz et avec le pulse suivant : amplitude 120 V, temps de montée 2s, temps
de palier 9s, temps de descente 4s. 145 buses sont actives

Une fois I’éjection validée, I'objectif a été d’étudier comment les mécanismes de séchage
des plans diélectriques étaient régis d’une part par la formulation de I'encre et d’autre

part par la stratégie d’impression.

4.3.2 Incidence respective des différents additifs organiques sur

le séchage de ’encre
4.3.2.1 Séchage d’une goutte sur un substrat : état de ’art

Apres impact d’'une goutte sur un substrat, le facteur d’étalement (5 est défini comme
le ratio du rayon du splat, R, soit de la goutte aprés étalement sur un substrat, par le
rayon de la goutte, R, :

Ry
=2 4.6
o= (16)

Apres impact sur le substrat et avant que ne débute le séchage, la goutte prend une
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forme de calotte sphérique (figure 4.14) si les forces de tension de surface prédominent.
Dans ce cas, le nombre de Bond Bo = pgR? /v est trés petit devant 1'unité, c’est-a-dire que
la force de gravité est négligeable devant les forces de tension de surface. Cette hypothese
est toujours vérifiée dans le cas du jet d’encre, avec des nombres de Bond avoisinant
les 10~%. De plus, le nombre de capillarité Ca = nU/~ est aussi petit devant 1'unité,
signifiant ainsi que les forces visqueuses sont négligeables devant les forces de tension
de surface. La vitesse U utilisée pour le calcul du nombre de capillarité est une valeur
caractéristique de la vitesse du flux de solvant, de I'ordre de 1 & 10 um/s [152]. Le nombre

de capillarité est alors de ’ordre de 10~° pour le jet d’encre.

g H

R

FIGURE 4.14 — Schéma d’un splat. Avec Ry le rayon du splat, r la distance du centre de
la goutte, H = la hauteur de la goutte au centre et 6 ’angle de contact.

La forme de calotte sphérique permet d’exprimer H en fonction de 6 et de R, :

R, R,
H= — 4.7
sinfd tanf (4.7)

Avec R, le rayon du splat (m), r la distance du centre de la goutte (m), H = la hauteur
de la goutte au centre (m) et # 'angle de contact (rad).

Le volume du splat étant égal au volume de la goutte? et le splat formant une calotte
sphérique, le facteur d’étalement (et donc le rayon du splat) est exprimé en fonction de

I’angle de contact par la formule suivante :

-1/3
B= ];s =2 (tang (3 + tan” z>> (4.8)
g

Généralement, la mesure de I'angle de contact est plus complexe que celle du facteur

d’étalement. L’angle d’étalement 6 peut étre isolé dans 1’équation 4.8 pour obtenir :

2. En effet, 'étalement d’une goutte d’eau de 50 pm de diametre (cas typique du jet d’encre) sur un
substrat dure environ 80 us [153], tandis que le séchage du splat issu de cette goutte dure environ 0,8s [154].
Ainsi, le facteur 1000 séparant les deux phénomene permet de considérer qu’il n’y a pas d’évaporation de
solvant durant 1’étalement et donc que le volume du splat est égal au volume de la goutte.
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f = 2 -arctan (4.9)

(8/2)2 + B+ 4\ (8727 = (B2 + 4\
() ()
Apres séchage d'un splat de suspension colloidale, deux types de dépdt peuvent étre
obtenus :
— le dépdt est homogene, les particules sont réparties sur toute la surface de 1'em-
preinte,
— le dépot est hétérogene, les particules sont majoritairement placées sur le pourtour
du dépdt (figure 4.15).

[a]

FIGURE 4.15 — Exemple de séchage par effet d’anneau (a) d’une goutte de café de 2 cm
chargée a 1 % massique [155] et (b) d’une goutte de suspension aqueuse d’alumine chargée
a 4 %vol. [31].

Dans le deuxiéme cas, on parle d’effet tache de café (coffee ring effect) ou d’effet
d’anneau (ring stains). Deegan et al. ont déterminé que l'effet tache de café est di a la
création d’un flux de capillarité durant le séchage [155]. Trois conditions simultanées sont

nécessaires et suffisantes a 'apparition de 'anneau [155] :

1. T'angle de contact est non nul,
2. la ligne de contact est immobile durant le séchage,

3. et le solvant s’évapore.

Lors du séchage, le flux d’évaporation du solvant réduit la hauteur de la goutte en tout
point. Ainsi, a la ligne de contact, tout le solvant s’évapore et la ligne de contact devrait
se déplacer vers le centre du splat. Cependant, la ligne de contact étant immobilisée a sa
position initiale, un flux de solvant dirigé du centre vers les bords de la goutte est créé
pour compenser la perte de solvant a la ligne de contact. Ce flux de solvant entraine
avec lui les particules en suspension ce qui induit, a ’issue du séchage, une

plus forte concentration en particules sur les bords du splat qu’au centre.
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Dans la majorité des systemes, les trois conditions sont réalisées, c’est-a-dire que 'effet
tache de café est le mode de séchage auquel on doit s’attendre lors du séchage d’une goutte
de suspension du fait de I'immobilisation de la ligne de contact, généralement due a la
fixation d'une certaine quantité de particules sur le substrat [150].

Dans la littérature, l'effet tache de café peut étre contrebalancé par la création d’un
contre-flux de Marangoni. Le flux de Marangoni est issu de la différence de tension de
surface entre deux zones d’un liquide. Cette différence entraine la création d’une force dite
de Marangoni permettant I’égalisation des tensions de surface. Ce flux, dirigé de la zone
de faible tension de surface (en périphérie de la goutte) vers la zone de forte tension de
surface (au centre de la goutte) peut s’opposer au flux de solvant de U'effet tache de café.
La différence de tension de surface doit alors étre suffisamment importante pour annuler

le flux de solvant et doit respecter I'inégalité suivante [157] :
R2A~y
H?~y

Avec H la hauteur de la goutte en son centre (m), R le rayon de la goutte (m), v la

> 1 (4.10)

tension de surface (N/m) et A~ la différence de tension de surface (N/m).

Pour provoquer une différence de tension de surface au sein du méme goutte, il est
possible :

— d’utiliser un co-solvant possédant une température d’ébullition plus forte et une
tension de surface plus faible. Ainsi, ’évaporation plus rapide du solvant principal
entrainera une augmentation de la concentration du co-solvant en périphérie et donc
une diminution de la tension de surface, ce qui créera un flux de Marangoni diriger
vers le centre de la goutte.

— d’utiliser un tensioactif. Lors de I’évaporation du solvant, la concentration du tensio-
actif augmentera a la périphérie de la goutte, diminuant ainsi la tension de surface,
ce qui créera aussi un flux de Marangoni dirigé vers le centre de la goutte.

Dans le cadre de ce projet, 'utilisation d'un co-solvant n’est pas envisageable et le ten-
sioactif retenu n’est pas adapté pour provoquer un contre-flux de Marangoni suffisamment
intense pour annuler 'effet tache de café.

Des systemes intermédiaires peuvent néanmoins étre rencontrés, dans lesquels la ligne
de contact suit une succession de coincement — décoincement au cours du séchage. Cette
alternance conduit a une empreinte présentant de multiples anneaux [155].

Le séchage fait intervenir deux étapes distinctes :
1. le changement de phase liquide-gaz (évaporation du solvant),
2. et la diffusion du gaz dans I’environnement.

Le taux de transfert a I'interface liquide/gaz a un temps caractéristique de I'ordre de

1071% [152]. La diffusion, quant & elle, a un temps caractéristique de l'ordre de R%/D
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ol D est le coefficient de diffusion du gaz dans 'air. Ce temps caractéristique est de
I'ordre de 1073s pour un splat d’eau d’une centaine de micrométre de diameétre et séchant
dans Dair (cas typique du jet d’encre). Par conséquent, I’étape limitante du séchage est la
diffusion de la vapeur dans l'air. Les études analytiques et numériques de séchage d’une
goutte [152, , , 159] considerent que la diffusion de la vapeur dans l'air est quasi-
stationnaire afin de réduire I’équation de diffusion (2¢ loi de Fick) a une équation de
Laplace.

Dans ces conditions, Hu et Larson ont déterminé, grace a la méthode des éléments
finis, une approximation du taux d’évaporation dans le cas d'un splat d’eau séchant dans
Vair [154] :

dm 9
i —mRD - (1 — ¢o) - Cooi - (0,276 + 1, 30) (4.11)

Avec dm/dt la variation de la masse du splat en fonction du temps (kg/s), R le rayon
du splat (m), D le coefficient de diffusion de 'eau dans 'air (m?/s), ¢ 'humidité relative
a Uinfini (%), C¢% la concentration d’eau dans l'air & saturation (kg/m?) et 6 I'angle de
contact. Dans les conditions normales de pression et de température, le coefficient de
diffusion de la vapeur d’eau dans l'air, D, est égal & 2,2 -107° m?/s et la concentration
de vapeur d’eau dans lair, C2*, est égale a 1,7 - 1072 kg/m?3.

sat

4.3.2.2 Impact des additifs organiques sur le séchage de ’encre

La littérature sur le séchage de goutte, analysée a la section 4.3.2.1, a montré I'impor-
tance des flux de solvant sur la cinétique de séchage. A priori, I'introduction d’additifs
organiques (humectant, liant, plastifiant, tensioactif) dans I’encre devrait modifier cette
cinétique.

Aussi, afin d’étudier 'impact de ces additifs sur le séchage d’une encre,
I’angle de contact d’une goutte d’encre a été mesuré en continu au cours du
temps. En effet, durant le séchage, 'angle de contact va diminuer et sera ainsi 1'image
de la cinétique d’évaporation du solvant.

Des gouttes de 3 pL ont été déposées sur un substrat d’alumine dense puis ’angle
de contact a été mesuré a l'aide d’un goniometre. Le principe et le protocole de mesure
sont détaillés en annexe 9. Ces mesures ne peuvent pas étre réalisées directement en
utilisant 'imprimante jet d’encre, car I’encombrement de la téte d’impression ne permet
pas l'installation d’'une caméra latérale pour 'observation des gouttes. De plus, le temps de
séchage des gouttes, de 'ordre de la seconde, est trop faible pour imprimer la goutte puis
déplacer le substrat sur le goniomeétre. Il a, par conséquent, été décidé de mener 1’étude
sur des gouttes de plus gros volume, directement a l'aide du goniometre. Les gouttes

formées par les buses piézoélectriques ont un volume aux alentours de la cinquantaine de
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picolitres.

Le profil d’évaporation de ’encre ainsi obtenu est comparé aux profils d’évaporation
des gouttes d’eau, de suspension mere chargée a 12 %vol. en poudre et de suspensions
meres chargées a 12 %vol. en poudre contenant chacune un des additifs a sa teneur

nominale dans I'encre (figure 4.16).
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FIGURE 4.16 — Comparaison de la variation de ’angle de contact au cours du séchage de
gouttes de 3 uLi d’eau, d’encre, de suspension chargée a 12 %vol. (Susp) et de suspension
chargée a 12 %vol. contenant un additif & sa teneur nominale dans ’encre.

Dans le cas d'une goutte d’eau, I'angle de contact diminue linéairement [154, 159]
jusqu’a atteindre une valeur nulle (fin de séchage) au bout de 22 minutes. Un volume
de 3 puL. d’eau définit un nombre de Bond de 0,7 et donc une goutte dont la forme se
rapproche d’une calotte sphérique (Bo < 1). Une calotte sphérique de méme volume et
de méme diamétre sur le substrat aurait un angle de contact de 64°3, ce qui correspond
a la mesure effectuée au début du séchage.

Pour tous les autres échantillons contenant des particules de poudre en suspension,
I’angle de contact commence par diminuer puis se stabilise a une certaine valeur. La
premiere portion de la courbe, correspondant a la pente, est reportée a la figure 4.17 pour
laquelle une régression linéaire de chaque portion donne des coefficients de détermination

R? supérieurs & 95 % : cette premiére portion peut donc étre assimilée & une diminution

3. En considérant connus le volume et le diameétre de la calotte sphérique (ici V' =3 pL et D, = 1,39
mm), il est possible de remonter a la valeur de ’angle de contact par des calculs géométriques : il faut
calculer tout d’abord un rayon de goutte sphérique équivalente (de méme volume que la calotte), ce qui
permet de calculer un facteur d’étalement 3 grace a I’équation 4.6. La valeur de 8 permet ensuite de
remonter directement a ’angle de contact, via la formule 4.9.
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linéaire de I'angle de contact, en dépit d'une certaine concavité.
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FIGURE 4.17 — Premiere portion des courbes de variations de I’angle de contact au cours
du séchage de gouttes de 3 puL d’eau, d’encre, de suspension chargée a 12 %vol. (Susp) et
de suspension chargée a 12 %vol. contenant un additif a sa teneur nominale dans I’encre.
Les traits pleins correspondent aux régressions linéaires, qui ont été poursuivies jusqu’au
croisement avec I’axe des abscisses.

Ensuite, dans une deuxiéme portion de courbe, I’angle de contact n’évolue plus. Ce
plateau s’explique par la présence de l'effet tache de café. En effet, durant le séchage des
gouttes, les grains de poudre sont entrainés par un flux de solvant vers les bords de la
goutte et s’y déposent [155]. Ainsi, lorsqu’une certaine quantité de solvant s’est évaporée,
le dépot de poudre est visible sur les bords et fixe I'angle de contact. L’évolution du profil
des gouttes d’eau, de suspension et d’encre au cours du séchage est visible figure 4.18.

Ainsi, la constance de ’angle de contact en deuxieme partie de la courbe n’indique
pas que le séchage est terminé. En effet, I’évolution de ’angle de contact est bloquée par
la présence de la poudre mais le séchage se poursuit lorsque le plateau est atteint.

Les profils de séchage des gouttes étant linéaires (pour la premiére portion), il est pos-
sible de déterminer le temps de séchage de chaque échantillon en extrapolant la régression
linéaire de la premiere portion de la courbe jusqu’a l’axe des abscisses (figure 4.17). Cette
extrapolation est possible en considérant que le blocage de 'angle de contact par la poudre
ne modifie pas la cinétique de séchage.

Les temps de séchage ainsi déterminés, alliés a I’hypothese que le séchage est linéaire
durant tout le processus, permet de déterminer des valeurs de vitesses de séchage. En
effet, en connaissant la masse d’eau dans chaque goutte ainsi que le temps de séchage de

la goutte (qui correspond au moment au l'angle de contact est nul pour les régressions
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1 min 4 min 16 min 24 min 32 min

1 min 5 min 18 min 25 min 40 min

1 min 5 min 15 min 25 min 40 min

FIGURE 4.18 — Evolution du profil au cours du séchage d’'une goutte de 3 pL : (ligne 1)
d’eau, (ligne 2) de suspension chargée a 12 %vol. et (ligne 3) d’encre. La barre d’échelle
blanche sur la photo en haut a gauche représente 0,5 mm.

linéaires), il est possible de calculer une perte de masse par unité de temps. Ces pertes
de masse par unité de temps, ou vitesses de séchage, sont reportées tableau 4.5. La masse
d’eau n’est pas égale dans chaque goutte puisque la teneur en additif differe a chaque
fois. Par conséquent, chacune des pentes en mg/min présentées au tableau 4.5 prend en

compte cette différence.

Pente
(°/min) _(mg/min)
Eau —-2,1 -0,14
Susp —2,8 -0,18
Susp + Hu | —2,9 -0,18
Susp + Li —2,6 -0,16
Susp + P1 —-2,8 -0,23
Susp + Ta -2,1 -0,28
Encre -1,8 -0, 14

TABLEAU 4.5 — Perte de masse et diminution de I’angle de contact au cours du séchage de
gouttes de 3 uL. d’eau, d’encre, de suspension chargée a 12 %vol. (Susp) et de suspension
chargée a 12 %vol. contenant un additif & sa teneur nominale dans 1’encre.

L’eau et l'encre possedent les vitesses de séchage les plus lentes, a savoir a
—0, 14 mg/min. La vitesse de séchage la plus rapide est obtenue pour la suspension conte-
nant le tensioactif, a —0,28 mg/min, soit le double de la valeur obtenue pour Iencre et
I’eau. L’introduction d’humectant dans la suspension ne ralentit pas le séchage, avec une
vitesse de —0, 18 mg/min, identique a celle obtenue pour la suspension.

Aussi, lorsqu’ils sont introduits un a un dans la suspension, les additifs
organiques ont donc globalement un effet accélérateur du séchage, sauf dans
le cas du liant (vitesse de séchage de —0,16 mg/min).

A contrario, lorsqu’ils sont introduits ensemble dans la suspension pour former une
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encre, la vitesse de séchage est plus faible que pour la suspension. Il y aurait donc un
certain effet synergique des additifs résultant d’interactions, conduisant a la
diminution de la vitesse de séchage. Un effet similaire a été obtenu pour la viscosité,
c’est-a-dire que les effets additifs seuls ne sont pas suffisants pour expliquer les variations

correspondantes.

4.3.2.3 Impression de gouttes sur un substrat et effet tache de café

Comme vu a la section 4.3.2.1, le séchage d’'une goutte d’encre colloidale sur un sub-
strat laisse une empreinte en forme d’anneau a cause de 'immobilisation de la ligne de
contact durant le séchage [155].

Comparativement a la section 4.3.2.2, il est important d’étudier le mode de séchage
des gouttes déposées par jet d’encre, les écarts de volume (3 pLi pour I’étude de la section
4.3.2.2 contre environ 50 pL dans le cas du jet d’encre) pouvant se répercuter sur les
mécanismes de séchage.

Aussi, 'encre a été éjectée par la machine d’impression afin de former une ligne de
gouttes espacées de 700 um. Le diametre du splat dépend du volume de la goutte éjectée
(qui est lui-méme fonction du pulse électrique appliquée aux buses piézoélectriques) ainsi
que de sa faculté a s’étaler sur le substrat (fonction de la vitesse et de la viscosité de la
goutte, de la nature chimique et de la rugosité de surface).

Dans les conditions de 'expérience, les splats présentent un diametre d’environ 95 pm.
Les splats ont été espacés de 700 um afin qu’ils n’interagissent pas entre eux durant le

séchage via une augmentation locale de I’humidité relative. En effet, d’apres Deegan et

al. [159], 'humidité relative au voisinage d’une goutte peut étre décrite comme suit :
(1 — ¥oo) s
pr) = "+ uo (4.12)

Avec (r) 'humidité relative (%), po 'humidité relative a Uinfini (%), r la distance
du bord du splat (m) et Ry le rayon du splat (m). Cette équation, dont la représentation
graphique avec v, = 50% est donnée figure 4.19, montre qu’a une distance de 10 fois
le rayon du splat, ’humidité relative est peu impactée par la présence du splat
(p(r = 10Rs) < 55%). Ainsi, des splats de 95 um de diametre (donc de 48 pm de rayon)
espacés de 700 um peuvent étre considérés comme séchant individuellement car ils sont
distant de » = 700 — 95 = 605 um, soit 12, 7TR,.

Les splats ont ensuite été observés a I’aide d’un microscope interférométrique, 24 heures
apres dépot. Les caractéristiques de la technique de microscopie interférométrique mise
en ceuvre sont présentées en annexe 10.

Le splat résultant de 'impact de la goutte sur le substrat seche en respectant 1’ef-

fet tache de café (figure 4.20). En effet, le centre de la goutte présente un manque de
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FIGURE 4.19 — Variation de 'humidité relative au voisinage d’un splat d’eau de rayon R,
déposée sur un substrat en fonction de la distance du bord de la goutte r d’apres I’équation
4.12 [159] dans une atmosphere dont I'humidité relative est de 50 % et la température de

20 °C.

matiere comparativement aux bords. La ligne de contact a donc été immobile tout le
long du séchage. En effet, I'immobilité de la ligne de contact est une condition néces-
saire a 'apparition de 'effet tache de café [155]. S’il y avait eu déplacement de la ligne
de contact (déplacement continu ou déplacement saccadé par des phénomenes de coince-
ment /décoincement de la ligne de contact), alors des particules de poudre seraient visibles
sur le substrat a proximité du splat. Les observations au MEB ont permis de valider I’ab-

sence de particules a proximité du splat (figure 4.21).

FIGURE 4.20 — Observation au microscope interférométrique apres séchage d'une goutte
d’encre déposée par jet d’encre sur un substrat d’alumine dense. L’axe X est I'axe de
fabrication.

D’apres ces premiers tests, la formulation de I’encre est adaptée pour obte-
nir une éjection stable. Ainsi, elle peut étre utilisée pour la fabrication de plans
diélectriques par impression jet d’encre. L’étape suivante consiste a faire un choix
parmi différentes stratégies d’impression pour obtenir un dépdt de qualité, c’est-a-dire

pour minimiser la rugosité de surface et éviter les microfissures.
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FIGURE 4.21 — Cliché MEB apres séchage du bord d'une goutte d’encre déposée par jet
d’encre sur un substrat d’alumine dense.

4.3.3 Incidence de la stratégie de dépo6t des plans diélectriques

sur 1’état de surface des plans
4.3.3.1 Les différents parametres d’impression

Les parties mobiles de la machine d’impression utilisée, permettant de positionner
les splats, sont la téte d’impression sur laquelle sont montées les buses d’éjection et un
support, appelé chuck, destiné a recevoir le substrat. La téte d’impression possede un seul
axe de déplacement horizontal et rectiligne, appelé axe de fabrication FAB, désigné par les
coordonnées x. Le chuck possede deux axes de déplacement rectiligne : un axe horizontal
perpendiculaire a I’axe de fabrication, appelé DECA et désigné par les coordonnées y d’une
part, et un axe vertical désigné par les coordonnées z d’autre part. La téte d’impression
possede en outre un axe de rotation autour de z.

La machine d’impression jet d’encre X-Series utilise principalement deux logiciels pour

fonctionner :

Driver Ce logiciel permet le fonctionnement général de la machine, notamment par le
controle des buses et du mouvement de la téte d’impression. Les principales carac-

téristiques de ce logiciel sont présentées en annexe 8.

CeraSlice 1l s’agit d’un logiciel CAO dédié spécifiquement au design de composants en

vue de leur fabrication par des machines d’impression commercialisées par Ceradrop.

Le logiciel de CAO CeraSlice fonctionne par tranchage du composant. Une fois la
forme du composant déterminée, le logiciel découpe cette forme en tranches horizontales
représentant pour chacune d’entres elles une couche de matériau. L’épaisseur d'une couche
dépend du volume et de I’étalement de la goutte et est généralement comprise entre 3 et
6 pm.

Les parametres primaires du composant sont les suivants :
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Maille Chaque couche de matériau est considérée comme étant construite a partir de
splats circulaires individuels. Il existe des lors différentes fagons d’agencer ces splats
au sein d’une méme couche, correspondant a différents types de maille. Le tableau 4.6
montre quelques exemples de mailles disponibles. Le changement de maille peut
provoquer des changements significatifs sur la qualité finale du dépot. Par exemple,
pour imprimer des pistes conductrices rectilignes selon la direction de fabrication
(FAB), une maille hexagonale centrée FAB est préférable & une maille hexagonale
centrée DECA. En effet, la maille hexagonale centrée DECA présente des irrégularités
le long de la direction de fabrication (tableau 4.6), tandis que pour la centrée FAB,

les irrégularités sont selon la direction DECA.

Maille carrée Maille carrée centrée

TABLEAU 4.6 — Représentation des mailles disponibles dans le logiciel CeraSlice.

Diametre des splats Le diametre des splats est indispensable pour le calcul des para-
metres de maille. Ainsi, avant chaque fabrication, il faut imprimer une ligne de splats
disjoints afin de mesurer leur diametre. Ce diametre doit ensuite étre implémenté

dans CeraSlice.

Interpénétration L’interpénétration Int est définie comme la distance de chevauche-
ment des splats. S’il y a chevauchement, I'interpénétration est positive (cas de la
fabrication d’un plan par exemple), si les splats ne sont pas en contact, l'interpéné-
tration est négative (cas de la fabrication d’'un réseau de micro-plots par exemple).
Dans la littérature, I’étude de 'impression jet d’encre fait généralement appel a la
distance centre-a-centre p des splats [0, 84, 160-163]. 11 est possible de passer de

I'une a l'autre grace au diametre des splats 2R, :

p=2Rs— Int (4.13)
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Il est aussi possible de normaliser cette distance inter-centre par le diametre des

splats. On utilisera alors le nombre y défini comme ceci :

y = p/Rs (4.14)

Avec R; le rayon des splats (um). Ce nombre y permet de comparer les interpénétra-
tions de différents systemes lorsque les diametres des splats ne sont pas identiques.
L’interpénétration correspondant a des splats ne laissant aucun trou dans la maille

tout en étant les plus éloignés possible est appelée zéro vide (cas du tableau 4.6).

Buses utilisées La série de buses utilisée doit étre renseignée. Il est possible de sélec-
tionner une série de buses consécutives uniquement, ou alors sélectionner une buse
sur deux (ou trois, ou quatre) dans une série de buses consécutives. Suivant les buses
sélectionnées, un angle o de la téte d’impression par rapport a I’axe d’impression

devra étre appliqué comme cela est montré dans I’exemple de la figure 4.22.

~ =

e

FIGURE 4.22 — Angle formé par la téte d’impression pour réalisé un motif particulier. Ici,
la maille est carrée, le diametre des splats est de 100 wm, I'espacement entre les centres
des splats est de 71 um (ce qui correspond a une option zéro vide), la distance entre les
buses est de 279 pum, correspondant a la téte d’impression utilisée (annexe 8). La maitrise
de l'angle o, permet d’imprimer tous les types d’espacements entre splats.

VA

d’impression

Stratégie de remplissage Il existe plusieurs fagons de fabriquer une maille. La plus
intuitive est I'impression en un seul passage de la téte d’impression, c’est-a-dire
I'impression simultanée de tous les splats directement. Cependant, cette stratégie
de remplissage, appelée stratégie libre, peut parfois poser des problemes de séchage
pour des composants de taille importante. En effet, 'accumulation de solvant due a
son évaporation peut entrainer une saturation de ’air environnant et donc freiner le
séchage. Pour limiter ce probleme, d’autres stratégies sont envisageables. Il s’agit,
au lieu d’imprimer toutes les gouttes lors d’un seul passage, d’en imprimer une sur
deux dans le sens de fabrication FAB et/ou dans le sens DECA. Ainsi, la fabrication

est ralentie mais permet un séchage plus homogene.

Intercalage des trames Une trame est I’élément fabriqué en un seul passage de la téte

en considérant que la stratégie de remplissage est [ibre. La couche est donc une suc-

Laboratoire SPCTS - Marc SINGLARD - CONFIDENTIEL Page 130



Chapitre 4 : Formulation de I’encre et dépot de plans diélectriques

cession de trames collées les unes aux autres. Sur certains systemes, des zones de
défauts peuvent apparaitre au recollement des trames, généralement dues a des pro-
blématiques de séchage. Ces zones vont alors s’empiler verticalement sur toutes les
couches et étre problématiques du point de vue des propriétés finales du composant.
Afin de réduire ces défauts, il est possible d’intercaler, d’une couche a 'autre, les
trames d'une demi-trame. Ce faisant, la premiere couche est imprimée normalement,
puis la deuxieme commence par I'impression d’une demi-trame au lieu d’une trame
complete. Ainsi les zones de recollement de trame de cette couche et de la précé-
dente ne sont pas situées sur la méme verticale. La troisieme couche est similaire a
la premiére, la quatriéme a la deuxiéme et ainsi de suite (figure 4.23). L’intercalage

des trames est donc complet en deux couches.

Couche 1 Couche 2

0
g

XK AKX D 3
) O B

=
(00000000

FIGURE 4.23 — Représentation de l'intercalage des trames sur deux couches. La trame 1
est en vert, la 2 en bleu et la 3 en jaune. 2 buses sont utilisées. Pour la premiere couche, les
trames sont imprimées entierement jusqu’a compléter le motif. Pour la deuxiéme couche,
une demi-trame est imprimée, puis les trames sont imprimées entierement jusqu’a com-
pléter le motif. Le recollement des trames est ainsi délocalisé d’une couche a l'autre.

Intercalage des couches En plus des trames, les couches peuvent étre intercalées les
unes par rapport aux autres. Comme illustré sur le tableau 4.6, les mailles pré-
sentent toujours des zones ou le chevauchement est moindre. Afin d’homogénéiser
les couches, ces dernieéres peuvent étre intercalées. Dans ce cas, la maille de la couche
suivante est légerement décalée afin que les centres des splats se positionnent entre
les splats de la couche précédente. L’intercalage des couches est complet au bout de
deux couches pour les mailles carrées et au bout de trois couches pour les mailles
hexagonales (figure 4.24).

Si l'intercalage des couches est utilisé en méme temps que l'intercalage des trames,
alors les couches sont d’abord intercalées puis une fois réalisé, 'intercalage des
trames est imprimé. Ainsi, pour compléter un intercalage des couches et des trames,
quatre couches sont nécessaires pour les mailles carrées tandis qu’il faut 6 couches
pour compléter I'intercalage dans le cas des mailles hexagonales. La procédure d’in-

tercalage croisé couches — trames pour une maille carrée est la suivante (figure 4.25) :
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Couche 1 Couche 2 Couche 3

Mailles hexagonales Couche 2

Mailles Carrées -
DECA (y)
‘ FAB (x)

FIGURE 4.24 — Procédure d’intercalage des couches pour des mailles de type hexagonal
et de type carré. Les splats des couches inférieures sont grisées.

la premiere couche est imprimée normalement. Pour la deuxieme couche, I'interca-
lage des couches est prioritaire, donc il est réalisé au détriment de celui des trames.
Puisque la maille est carrée, I'intercalage des couches est complété en deux couches.
Ainsi, pour la troisieme couche, les trames sont intercalées en reprenant la posi-
tion des splats de la couche 1. Une demi-trame est imprimée, puis toutes les autres
trames sont réalisées, ce qui correspond a la définition de l'intercalage des trames.
Ensuite, pour la couche 4, les trames sont intercalées en reprenant la position des
splats de la couche 2. L’intercalage des trames et des couches est ainsi complété. Les

couches supplémentaires reprendront le méme cycle d’intercalage.

Couche 1 Couche 2 Couche 3 Couche 4

DECA (y)
Iﬂyx)

FIGURE 4.25 — Procédure d’intercalage croisé couches — trames. La trame 1 est en vert,
la 2 en bleu et la 3 en jaune. Les splats des couches inférieures sont grisées. 2 buses sont
utilisées, la maille est carrée et l'interpénétration est zéro vide (bien que cette derniére
n’influence pas le protocole d’intercalage).
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Pour assurer une éjection correcte, il est possible d’ajouter des zones d’amorgages. 1l
s’agit de zones avant et/ou apres le composant, dans lesquelles les buses sont sollicitées.
L’utilisation de ces zones consomme de l'encre mais permettent de stabiliser 1'éjection
avant d’arriver au niveau du composant.

De plus, entre chaque couche, il est possible de réaliser des actions spécifiques afin
de vérifier I'état d’éjection et/ou de stabiliser 1'éjection. Les actions réalisables sont les
suivantes : purge, détermination du nombre de buse actives, alljet (sollicitation de 1’en-
semble des buses avec un pulse déterminé a une fréquence de 1750 Hz), pause, essuyage,
utilisation du module de séchage infrarouge, photo du composant.

Certaines options qui ne sont pas relatives au composant sont a déterminer dans le
Driver Ceraprinter. On y trouve notamment, la distance de travail (distance entre la téte
et le substrat) et la fréquence d’éjection. Une grande distance de travail permet d’obtenir
une stabilité de I'éjection plus facilement car la colonne de fluide formée pendant 1’éjection
aura plus de temps pour rejoindre la goutte principale. Cependant, plus la distance de
travail est importante, plus le point d’impact est imprécis a cause d'un temps de vol de
la goutte plus long.

L’optimisation des parametres décrits ci-dessus est primordiale pour la réalisation de
couches diélectriques de qualité, c’est-a-dire sans fissuration et avec une rugosité la plus

faible possible.

4.3.3.2 Incidence de la stratégie de remplissage sur I’état de surface des plans

» Descriptif des stratégies de remplissage utilisées

La modification de la stratégie de remplissage permet de controler, dans une certaine
mesure, le séchage des couches diélectriques réalisées. En effet, en fonction de 'ordre
dans lequel les gouttes seront déposées sur le substrat (ou sur une couche précédente), les
phénomenes de transport du solvant inhérents aux mécanismes de séchage seront modifiés.
Ainsi, 'empreinte laissée par les gouttes apres séchage s’en trouve elle aussi modifiée. Afin
d’étudier I'impact de la stratégie de remplissage, trois types de plan ont été imprimés avec
pour chacun une stratégie de remplissage spécifique. Les autres caractéristiques des plans
sont identiques et ont pour valeur :

— Dimension : carré de 2 mm de co6té

— Maille : hexagonale centrée FAB

— Distance centre-a-centre normalisée : y = p/R, = 1,754

— Intercalage des trames : oui

— Intercalage des couches : oui

4. Cette valeur de y couplée a une maille hexagonale correspond a la distance maximale entre les
gouttes permettant de combler théoriquement tous les vides présents entre les gouttes (zéro vide).
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— Nombre de buses utilisées : 4

— Nombre de couches : 6

— Fréquence d’éjection des gouttes : 1000 Hz

Les trois stratégies de remplissage de la maille sélectionnées sont représentées fi-
gure 4.26, a savoir la stratégie libre : toutes les gouttes de la trame sont déposées
en un seul passage de la téte d’impression, la stratégie de remplissage diagonal :
dans le sens de fabrication FAB une goutte sur deux sont d’abord déposées tandis que
dans la direction perpendiculaire DECA toutes les gouttes de la trame sont déposées lors
du premier passage de la téte d’impression, et la stratégie de remplissage carré :
dans le sens de fabrication FAB et dans la direction perpendiculaire DECA, les gouttes

sont déposées une sur deux lors du passage de la téte d’impression.

Diagonal

FIGURE 4.26 — Représentation de l'ordre de dépot des gouttes en fonction de la stratégie
de remplissage de la maille sélectionnée. Les gouttes vertes sont déposées, puis les bleues,
puis les jaunes et enfin les rouges. La maille représentée est une maille hexagonale centrée
FAB, qui défini des angles de 60° lors de 'utilisation de la stratégie de remplissage diagonal.

» Cas du remplissage libre

Lorsque la stratégie de remplissage est dite libre, toutes les gouttes d’'une méme trame
sont déposées en un seul passage de la téte d’impression. Cela induit une coalescence des
splats voisins avant séchage total. En effet, d’apres ’équation 4.11, Pordre de grandeur
du temps de séchage d’un splat est d’une seconde. Etant donné qu'une goutte
est éjectée toutes les millisecondes (fréquence de 1000 Hz), on s’attend & une coalescence
avant séchage.

Le temps de séchage a été calculé en prenant en compte les valeurs des parametres
suivants dans I’équation 4.11 :

-~ D=2,2-10"° m?/s

— O =0,01729 kg/m?

— Voo = 50%

- Ry =95 um
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— Vinitiar = 65 pL

Les observations effectuées a l'interférometre montrent une relative planéité du plan
(figure 4.27a). Cependant, on remarque la présence de « vagues » dans la direction y. La
distance entre deux pics est de 240 wm, ce qui correspond & une largeur de trame (figure
4.27b). Ainsi, lors du dépot des gouttes, ces derniéres coalescent avant le séchage pour
former une seule et unique entité. Cette entité commence a sécher avant I'impression de
la deuxieme trame et conduit a un effet tache de café, avec ségrégation de poudre sur les
bords de la trame et donc a une plus grande hauteur. La trame adjacente seche selon le
méme mécanisme, ce qui accentue 'effet tache de café. De plus, entre les deux trames, une
fissuration apparait résultant d’'un mauvais recollement entre les trames di au séchage

individuel des trames.

EN @] (<))

Hauteur (um)
N w

/
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FIGURE 4.27 — (a) : Image acquise par microscopie interférométrique, du centre de la
surface d’un plan imprimé avec la stratégie de remplissage libre et (b) : section du profil
dudit plan a I’emplacement de la double fleche. La fleche rouge indique la présence de la
fissuration au recollement des trames. = est I’axe de fabrication FAB et y est 'axe DECA.

» Cas du remplissage diagonal

La stratégie de remplissage diagonal consiste a imprimer une trame en deux passages
de la téte d’impression, en imprimant toutes les gouttes selon ’axe DECA (y) et une goutte
sur deux selon 1'axe FAB () (figure 4.26). Compte tenu de I'ordre de grandeur du temps de
séchage du splat calculé précédemment (~ 1s), on s’attend a un séchage plus individualisé
des gouttes par rapport a la stratégie libre au cours de laquelle toutes les gouttes de la
trame sont déposées en un seul passage de la téte (il faut environ 5s a la téte d’impression
pour effectuer un aller-retour).

La surface du plan présente des similitudes avec la représentation schématique de la
stratégie de remplissage (figure 4.26), c’est-a-dire que l'on retrouve des reliefs en forme
de ligne a la surface (figure 4.28a). En effet, les lignes observées forment un angle de 60°
environ avec ’axe de fabrication FAB. Cet angle se retrouve dans la maille hexagonale (un

hexagone régulier est constitué de 6 triangles équilatéraux possédant donc des angles de
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60°). Ces reliefs meénent a des variations de hauteur relativement importantes le long de
'axe de fabrication FAB, z, de 'ordre de 3 & 5 um entre un creux et un pic (figure 4.28b).
La distance pic-a-pic est d’environ 140 um. L’observation de la surface du plan ne met
pas en évidence un séchage individuel des gouttes, mais plutot un séchage collectif suivant

les lignes de dépdt prévues par la stratégie de remplissage.

Hauteur (um)
N w = 1%

-
L

o

0 100 200 300 400 500 600 700

E Axe x (um)

FIGURE 4.28 — (a) : Image acquise par microscopie interférométrique, du centre de la
surface d'un plan imprimé avec la stratégie de remplissage diagonal et (b) : Section du
profil dudit plan a 'emplacement de la double fleche. x est 'axe de fabrication FAB et y
est I’axe DECA.

» Cas du remplissage carré

Si la stratégie de remplissage utilisée est le remplissage carré, alors la trame est impri-
mée en quatre passages de la téte d’impression, en imprimant une goutte sur deux dans
le sens de fabrication FAB, x, et dans le sens DECA, y. Ainsi, les gouttes sécheront plus
individuellement compte tenu de I'ordre de grandeur du temps de séchage.

La surface de I’échantillon montre I'empreinte des gouttes constituant la derniere
couche imprimée (figure 4.29a). L’empreinte de ces gouttes entraine une oscillation de
la surface de I’échantillon (figure 4.29b), mais avec une amplitude relativement faible, de
lordre de 2 um. La fréquence de 'oscillation mesurée est plus importante que dans le
cas du remplissage diagonal, a savoir environ 50 wm au lieu de 140 um. Ces variations
montrent un effet tache de café lors du séchage. En effet, il est possible de remarquer
que, lors du séchage de deux gouttes adjacentes a la surface du plan, ces deux gouttes
forment individuellement un anneau (figure 4.30a). Le pic central de hauteur correspond
a la partie commune aux deux gouttes, tandis que les pics latéraux correspondent a l'an-
neau extérieur de chacune des gouttes (figure 4.30b). Si les gouttes avaient coalescé avant
le séchage, alors le pic central de hauteur n’existerait pas.

Afin de comparer les profils des plans selon la stratégie de remplissage adoptée, une
section parallele a I'axe de fabrication pour chaque stratégie de remplissage a été analysée

(figure 4.31). La stratégie de remplissage libre meéne au profil le plus homogene selon la
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FIGURE 4.29 — (a) : Image acquise par microscopie interférométrique, du centre de la
surface d'un plan imprimé avec la stratégie de remplissage carré et (b) : Section du profil
dudit plan a ’emplacement de la double fleche. x est I'axe de fabrication FAB et y est
I’axe DECA.
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FIGURE 4.30 — (a) : Image acquise par microscopie interférométrique de deux gouttes
du centre de la surface d'un plan imprimé avec la stratégie de remplissage carré et (b) :
Section du profil dudit plan a '’emplacement de la double fleche. x est ’axe de fabrication
FAB et y est 'axe DECA.

direction de fabrication FAB, x. La stratégie de remplissage diagonal mene a des fortes
variations périodiques de hauteur tandis que la stratégie de remplissage carré conduit a
des variations de hauteur de plus haute fréquence mais cependant de plus faible intensité.
La stratégie de remplissage libre est donc la plus adaptée afin de minimiser la

rugosité de surface de plans imprimés.

Remplissage | S, (um)
Libre 1,1
Diagonal 1,3
Carré 1,5

TABLEAU 4.7 — Valeur de la rugosité moyenne S, en fonction de la stratégie de remplissage
des plans.

En effet, les mesures de rugosité moyenne de surface corroborent ce choix, avec une

valeur minimale de 1,1 pm pour le remplissage libre (tableau 4.7). La rugosité
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—Diagonal

—Libre
—Carré
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FIGURE 4.31 — Sections selon 'axe de fabrication FAB, x, des profils de plans imprimés
selon différentes stratégies de remplissage.

moyenne, S,, est un parametre global permettant de caractériser la rugosité de surface.
S, est calculée en moyennant la valeur absolue de la hauteur de tous les points de I'image
de mesure. S, est a différencier de la rugosité moyenne R,, qui utilise la méme formule
de calcul mais pour une section de profil uniquement et pas pour une image (c’est-a-dire

que la hauteur n’est mesurée que selon une dimension et pas deux comme dans le cas de

S.).

4.3.3.3 Incidence de la nature de la maille et de I’interpénétration des gouttes

sur I’état de surface des plans

L’ajustement de la maille et de 'interpénétration des gouttes permet d’affi-
ner la qualité de la surface de plans multicouches. En effet, la géométrie des mailles
implique un changement dans la position relative des splats, notamment sur les bords.
Par exemple, une maille hexagonale centrée DECA ou FAB formera un bord de plan moins
bien défini qu’'une maille carrée dont les bords selon les axes x et y possedent la méme
définition, comme les représentations schématiques le montrent (tableau 4.6). Outre la
nature de la maille, le contrdle de l'interpénétration des gouttes permet de maitriser les
phénomenes de coalescence et de séchage des gouttes. Ainsi, ces deux parametres sont
primordiaux pour 'obtention de plans d’épaisseur homogene.

Théoriquement, pour qu’il n’y ait plus de vide dans la structure d’une couche (option
zéro vide) en maille hexagonale centrée (FAB ou DECA), il faut que le parametre y (rapport

entre la distance centre a centre des splats et le rayon des splats) prenne la valeur V3, soit
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environ 1,75. Lorsque y = 1, alors les splats sont rapprochés au maximum, c’est-a-dire
que le centre de chaque splat est déposé au bord de ses plus proches voisins. Ces deux
valeurs de y, 1 et 1,75 ont été retenues pour 1’étude. Les mailles étudiées sont les

mailles hexagonale centrée FAB et carrée (tableau 4.8).

Maille hexagonale centrée FAB Maille carrée

y=1,75

TABLEAU 4.8 — Représentation schématique de 'organisation des splats selon la maille et
la distance entre les splats y. Les splats sont représentés a la méme taille. La maille est
représentée par les traits noirs.

Les caractéristiques suivantes sont communes a tous les plans réalisés :
— Dimension : carré de 1 cm de coté

— Intercalage des trames : oui

— Intercalage des couches : oui

— Stratégie de remplissage libre

Nombre de buses utilisées : 2

Nombre de couches : 3

Fréquence d’éjection des gouttes : 1000 Hz

Les surfaces des plans ne présentent plus les variations périodiques de hauteur dues
a la présence des trames qui ont été mises en évidence lors de I’étude de la stratégie de
remplissage libre.

Les plans sont caractérisés par leur rugosité moyenne au centre (tableau 4.9). La dis-
tribution de hauteur est aussi calculée (figure 4.33). La distribution de hauteur correspond
au nombre de points de I'image a une hauteur donné divisé par le nombre total de point,
et ce, pour chaque hauteur.

Quelle que soit la maille, la rugosité moyenne des plans est tres proche, pour un y
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FIGURE 4.32 — Représentation 3D de la surface de plans ayant les caractéristiques sui-

vantes : (a) maille hexagonale, y = 1, (b) maille hexagonale y = 1,75, (c¢) maille carrée
y =1 et (d) maille carrée y = 1, 75.

Se (Hm)
Maille hexagonale centrée FAB Maille carrée
y=1 1,4 1,4
y=1,75 0,8 0,8

TABLEAU 4.9 — Valeur de la rugosité moyenne S, en fonction de la distance normalisée
entre les splats y et de la maille.

donné. Lorsque les splats sont les plus proches (y = 1), la rugosité moyenne est relative-
ment importante (1,4 pm). Utiliser une interpénétration plus faible (y = 1, 75) permet de
diminuer cette rugosité moyenne jusqu’a 0,8 pm. Cette valeur de rugosité correspond a
celle du substrat sur lequel sont déposés les plans. Les distributions de hauteurs les
plus étroites sont obtenues pour y = 1,75, ce qui est en accord avec une rugo-
sité moyenne plus faible. En effet, une distribution étroite signifie que de nombreuses

zones du plan sont a la méme hauteur et donc que la rugosité moyenne est faible.

4.4 Conclusion

La formulation d’une encre a partir d’une suspension stable passe par ’ajout d’additifs

organiques (humectant, liant, plastifiant, tensioactif) afin d’ajuster les propriétés de I'encre
au procédé d’'impression jet d’encre.
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FI1GURE 4.33 — Distribution de hauteur du centre d’un plan en fonction de la distance
normalisée entre les splats y et de la maille.

Apres un bref rappel bibliographique sur la nature des additifs utilisées dans les encres
céramiques destinées a I'impression jet d’encre, une étude a été menée afin de déterminer
I'effet nominal et conjugué de I’humectant, du liant, du plastifiant sur la viscosité de
I’encre. En utilisant des approches mathématiques et statistiques, il a été possible de
déterminer un modele polynomial dérivé d'un polynéme de degré 4 (modele synergique)
décrivant la variation de la viscosité en fonction de la formulation de ’encre avec une
précision supérieure a 99 %. Les plages de variation des proportions de ’humectant, du
liant et du plastifiant ont été fixées a 7,25 %vol. La valeur des coefficients du modele
synergique prouve l'existence d’antagonisme de degré 2 (les coefficients de degré 2 sont
négatifs) et de synergie de degré 3 (les coefficients de degré 3 sont positifs).

Lors de la réalisation de la suspension, la présence du dispersant (polycarboxylate de
potassium, 20 kg/mol) entraine la formation d’une mousse stable due & la présence de
chaines hydrophiles et de chaines hydrophobes dans la structure moléculaire du disper-
sant. Afin d’éviter la formation de mousse, un anti-moussant de type moléculaire a été
ajouté apres broyage, en plus des autres additifs. En dépit de son efficacité a résorber la
mousse, cet anti-moussant s’est révélé incompatible avec 'humectant et le liant. En effet,
la présence simultanée de ces additifs entraine une augmentation rhédibitoire de viscosité,
ainsi qu'un taux de sédimentation sur 10 heures supérieur a 50 %.

Aussi, différentes alternatives ont été mises en ceuvre pour pallier la formation de
mousse lors de la préparation de la suspension et de ’encre sans ajouter d’anti-moussant,

& Savoir :
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— une intervention sur la tuyauterie du broyeur afin de prolonger la sortie du broyeur
dans la cuve de recirculation pour minimiser la hauteur de chute de la suspension
et donc l'introduction d’air,

— un ajustement du protocole de récupération de la suspension a la fin du broyeur
passant par le rebut des derniers millilitres de suspensions qui moussent a cause de
I'introduction d’air par le pompage de la pompe péristaltique,

— une modification du protocole de formulation de I’encre consistant a diminuer la
vitesse d’agitation et a couvrir le flacon.

Les tests préliminaires d’éjection de I’encre ont permis de valider son utilisation pour

I'impression de plans diélectriques.

Le dépdt de gouttes d’encre sur un substrat entraine la formation d'un effet tache de
café lors du séchage, conformément a la littérature sur le séchage de gouttes de suspension
colloidale. Le suivi de I'angle de contact au cours du temps durant le séchage a permis de
déterminer une vitesse de séchage de l'ordre de —0,14 mg/min pour une goutte d’encre
de 3 pL.

Des essais d’optimisation ont permis de comprendre I'importance de différents para-
metres d’impression.

Ainsi, les stratégies de dépot influencent fortement 1’état de surface des plans. Il est
possible de modifier la coalescence des gouttes lors de I'impression d’un plan diélectrique
en modifiant la stratégie de remplissage de la maille. Il s’est avéré que le dépot de toutes
les gouttes de la trame en un seul passage de la téte d’impression (stratégie libre) est la
plus favorable a une minimisation de la rugosité de surface. En effet, les autres stratégies
(remplissage diagonal et carré) conduisent a un séchage plus individualisé des gouttes et
donc a des variations périodiques de la hauteur du plan a cause du séchage par effet tache
de café.

La nature de la maille (hexagonale ou carrée) ne semble pas modifier la rugosité
moyenne de surface des plans. En revanche, I'interpénétration des gouttes affecte ce para-
metre. La modification de cette interpénétration a permis de diminuer la rugosité moyenne
de surface de 1,4 um a 0,8 um, ce qui correspond pour cette derniere a la rugosité de

surface du substrat.
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Les modules LTCC sont des composants céramique/métal tridimensionnels formés
de différents niveaux de matériaux diélectriques sur lesquels sont déposés des réseaux
de pistes conductrices, reliées entre elles par des vias, afin d’alimenter des composants
montés a leur surface. L’étape de co-frittage a basse température (750-900 °C) en fait une
technologie peu onéreuse tout en ayant des performances suffisantes pour des applications
grand public.

Les pistes conductrices sont généralement en argent mais d’autres métaux peuvent étre
utilisés comme le cuivre ou l'or. Le matériau diélectrique céramique est composé d’une ou
plusieurs phases cristallisées associées a une fritte de verre. La teneur en verre peut varier
de quelque pourcents a 80 pourcents. La tenue mécanique et les propriétés diélectriques
sont essentiellement apportées par les phases cristallisées lorsque la teneur en verre est
faible.

Actuellement, la réalisation des modules LTCC comprend de nombreuses étapes suc-
cessives : coulage en bande du matériau diélectrique, sérigraphie des pistes conductrices,
thermo-compression des feuilles imprimées et co-cuisson. Ce procédé multi-étapes devrait
pouvoir étre remplacé par un procédé unique : I'impression jet d’encre.

L’impression jet d’encre est un procédé consistant a réaliser un objet tridimensionnel
couche apres couche en déposant des micro-gouttelettes de quelques dizaines de picolitres
éjectées a travers des buses. La position des gouttelettes est déterminée par un fichier
numérique reconstituant la piece couche par couche. Moyennant des contraintes sur la
viscosité, la tension de surface, la taille des particules et la teneur en solide de l’encre
principalement, la littérature a démontré la faisabilité de composants 3D céramiques par
impression jet d’encre pour différents types de matériau.

Le projet Européen SPrinTronics a donc été lancé, regroupant Ceradrop, équipemen-
tier d’imprimante 3D qui coordonne le projet et fournit son expertise dans le domaine des
encres et des imprimantes, Heraeus, fournisseur de matieres premieres pour 1’électronique
qui formule I’encre métallique et fournit la poudre diélectrique, le laboratoire SPCTS qui
formule une encre diélectrique a partir de la poudre et qui effectue des tests préliminaires
d’impression et C-MAC, fabricant de composants électroniques, qui réalise les véhicules de
tests a partir des encres métallique et diélectrique. Ainsi, la contribution du SPCTS a
ce projet a été de développer spécifiquement des formulations d’encres adap-
tées au procédé d’impression, a partir de la poudre diélectrique fournie par
Heraeus d’une part, et de réaliser des tests d’impression d’autre part.

La formulation d’une encre passe par les étapes suivantes :
1. caractérisation physico-chimique de la poudre,
2. recherche d’un dispersant adéquat,

3. optimisation de I’étape de broyage/dispersion,
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4. ajustement des propriétés de la suspension par introduction d’additifs organiques,

5. tests d’impression de 1’encre.

La poudre diélectrique retenue est un mélange commercial de verre de silico-aluminate
de baryum, d’alumine, de willémite et d'un silicate mixte d’aluminium et de zinc. Le
verre est introduit pour diminuer la température de frittage et les phases cristallisées
assurent les propriétés diélectriques nécessaires a la réalisation des couches isolantes d’un
module LTCC. Le verre contient de nombreux éléments tels que le potassium, le sodium,
le strontium, le titane, le bore permettant d’ajuster ses propriétés, notamment de fusion et
de nucléation. Les observations au microscope électronique a balayage mettent en évidence
une quantité significative de grains dont au moins une dimension excede la limite imposée
par le procédé jet d’encre, a savoir 1 um. Ainsi, une étape de broyage est nécessaire.
Le broyeur utilisé est un broyeur a attrition en mode recirculation (Minicer, Netzsch).
Les particules sont fragmentées grace a ’énergie cinétique des billes, apportée par I’arbre
agitateur et transmise aux particules par les collisions.

Lors de la mise en suspension de la poudre, celle-ci relargue par hydrolyse de nombreux
éléments chimiques ; ce qui conduit a un pH naturel basique, d’autant plus important que
la charge en poudre est importante (pH 9,7 pour une charge en poudre de 1 %vol. et
pH 10,9 pour 3 %vol.). Les especes relarguées forment des especes chimiques en solution
déterminées par le pH du milieu. La charge de surface développée par la poudre mise en
suspension est faible quel que soit le pH (] ¢ |< 10 mV). L’ajout de dispersant est donc
indispensable pour assurer la stabilité de la suspension.

Un broyage par attrition a faible taux de charge (3 %vol.) a été réalisé pour mener
une étude de dispersion. En effet, I’étape de broyage va induire la création de nouvelles
surfaces pouvant modifier lefficacité des dispersants. Par conséquent, il est nécessaire
d’effectuer les titrages en dispersant sur des suspensions déja broyées. Durant le broyage,
le pH augmente de 10,9 a 11,6, correspondant a une hydrolyse accrue de la poudre due a
I’accroissement de la surface spécifique couplée a la forte agitation.

Un criblage en dispersants a été réalisé a partir de deux familles : les polyélectrolytes
contenant des groupes carboxyles et les sulfates. Les meilleurs dispersants retenus sont un
polycarboxylate de potassium (20 kg/mol) et un polyacrylate d’ammonium (18 kg/mol).
Les tests réalisés ont mis en évidence 'importance de la chaine secondaire du motif, du
poids moléculaire et du pH dans 'efficacité des dispersants de type polyélectrolytes.

La réalisation d’encres pour le procédé d’impression fait appel a des suspensions a
forte teneur en poudre (20 %vol.). Aussi, les conditions de broyage pour de fortes teneurs
en poudre doivent étre ajustées afin d’obtenir des suspensions présentant une taille de
particules adéquate (< 1 pm) et une bonne stabilité.

Dans un premier temps, l'incidence des parametres de broyage et de la suspension

Laboratoire SPCTS - Marc SINGLARD - CONFIDENTIEL Page 145



Conclusion Générale

sur la réduction granulométrique de la poudre et la stabilité de la suspension a été éva-
luée. En prenant appui sur une théorie énergétique du broyage développée a I'Institut de
Technologie des Particules (Institut fir Partikeltechnik) de I’Université de Braunchweig
en Allemagne et basée sur le nombre d’événements de contrainte subi par les particules
en suspension ainsi que sur l'intensité de ces événements; 'importance de la taille des
corps broyants et du dispersant sur l'efficacité du broyage a été mis en évidence. La na-
ture du dispersant est déterminante vis a vis de la surface spécifique développée lors du
broyage. Le polycarboxylate de potassium (20 kg/mol) conduit a des surfaces spécifiques
plus importantes que le polyacrylate d’ammonium (18 kg/mol) pour une méme énergie
de broyage. Par exemple, avec un taux de 6 % massique de dispersant par rapport a
la poudre, des billes de zircone de 800 um de diametre et une énergie de broyage de
2,25 kWh/kg, la poudre dispersée avec le polyacrylate d’ammonium atteint une surface
spécifique de 8 m? /g tandis que celle dispersée avec le polycarboxylate de potassium a une
surface spécifique de 16 m?/g. De plus, le polycarboxylate de potassium permet, a teneur
équivalente, I'obtention d’une viscosité plus faible, donc d’une stabilité plus importante
de la suspension. Ainsi, pour les mémes conditions de broyage et de suspension citées
précédemment, la viscosité obtenue (& 1000 s™!) avec le polyacrylate d’ammonium est de
15 mPa.s et avec le polycarboxylate de potassium de 11 mPa.s.

Lors du broyage, la sollicitation des particules due aux chocs avec les billes de broyage
accélere les phénomenes de relargage d’especes. Par le couplage de 'analyse chimique
élémentaire, de la mesure de la conductivité ionique et de la mesure du taux de dispersant
adsorbé, il a été mis en évidence des phénomenes d’adsorption/désorption du dispersant
en parallele a la complexation avec des especes chimiques libérées par la poudre. En début
de broyage, un fort relargage d’especes chimiques est concomitant a une désorption du
dispersant, entralnant la complexation de ces nouvelles especes libres avec le dispersant.
Dans un deuxiéme temps, une compétition a lieu entre adsorption du dispersant et ré-
adsorption des espéces relarguées. Enfin, I'adsorption du dispersant devient dominante et
une partie des especes en solution se complexe avec le dispersant adsorbé.

Par ailleurs, le mode d’accroche du dispersant sur la poudre a pu étre déterminé par une
étude de spectroscopie infrarouge. En effet, le déplacement des bandes d’absorption des
étirements symétriques et asymétriques des groupements carboxyles lors de ’adsorption
de la molécule sur une poudre sont symptomatiques des liaisons se formant entre les deux
entités. Il a été mis en évidence que 'utilisation de 3 % massique/poudre de dispersant
(polycarboxylate de potassium, 20 kg/mol) conduit & une structure monodentate tandis
qu’avec 6 % massique/poudre, la structure est bidentate ponté asymétrique.

De plus, il a été montré que le broyage de la poudre par des billes de zircone amé-
liore légerement la densification du matériau diélectrique et que celui-ci n’a pas d’impact

significatif sur la rigidité diélectrique du matériau.
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Un ajustement des conditions de broyage a permis d’obtenir une suspension respectant
les spécifications du jet d’encre, a savoir une viscosité de 'ordre de 5 mPa.s, un taux de
sédimentation sur 10 heures inférieur a 10 % et un taux de charge en poudre de 20 %vol.
Cependant, cette stabilité n’a pu étre obtenue qu’au prix d’une granulométrie légerement
supérieure a la limite imposée (1 pum).

Ainsi, cette suspension a été obtenue pour une vitesse de broyage de 4200 tr/min, un
taux de remplissage réel de la chambre de broyage de 47 % avec un mélange équitable de
billes de zircone yttriée de 400 um et de 800 um et une énergie massique de broyage de
1,98 kWh/kg. Elle correspond a une teneur en poudre de 20 %vol. et & 3 % massique par
rapport a la poudre de polycarboxylate de potassium (20 kg/mol) en tant que dispersant.

A partir de cette suspension, Pajout d’additifs organiques a permis la réalisation d'une
encre compatible avec le procédé d’impression jet d’encre.

Les additifs ajoutés a la suspension pour la formulation de ’encre sont un humectant,
un liant, un plastifiant et un tensioactif. Une étude par plan de mélanges a été réalisée afin
de déterminer leur impact sur la viscosité de I'encre. En utilisant des approches mathé-
matiques et statistiques, il a été possible de déterminer un modele polynomial dérivé d’un
polynéme de degré 4 (modele synergique) décrivant la variation de la viscosité en fonction
de la formulation de ’encre avec une précision supérieure a 99 %. Les plages de variations
des proportions de I’humectant, du liant et du plastifiant ont été fixées a 7,25 %vol. La
valeur des coefficients du modele synergique prouve 'existence d’antagonisme de degré
2 (les coefficients de degré 2 sont négatifs) et de synergie de degré 3 (les coefficients de
degré 3 sont positifs). Une formulation spécifique a pu étre établie a l'issue de cette étude
et a été validée par les tests d’éjection.

Lors de la réalisation de la suspension, la présence du dispersant (polycarboxylate de
potassium, 20 kg/mol) entraine la formation d’une mousse stable due a la présence de
chaines hydrophiles et de chaines hydrophobes dans la structure moléculaire du disper-
sant. Afin d’éviter la formation de mousse, un anti-moussant de type moléculaire a été
ajouté apres broyage, en plus des autres additifs. En dépit de son efficacité a résorber la
mousse, cet anti-moussant s’est révélé incompatible avec 'humectant et le liant. En effet,
la présence simultanée de ces additifs entraine une augmentation de viscosité ainsi qu'un
taux de sédimentation sur 10 heures supérieur a 50 %.

Aussi, différentes alternatives ont été mises en ceuvre pour pallier la formation de
mousse lors de la préparation de la suspension et de ’encre, a savoir :

— une intervention sur la tuyauterie du broyeur afin de prolonger la sortie du broyeur
dans la cuve de recirculation pour minimiser la hauteur de chute de la suspension
et donc l'introduction d’air,

— un ajustement du protocole de récupération de la suspension a la fin du broyage

passant par le rebut des derniers millilitres de suspension qui moussent a cause de
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I'introduction d’air par le pompage de la pompe péristaltique,

— une modification du protocole de formulation de I’encre consistant a diminuer la

vitesse d’agitation et a couvrir le flacon.

Dans un premier temps, I'encre ainsi formulée a été déposée sous forme de goutte de
3 uL sur un substrat d’alumine dense afin d’étudier son séchage. Le séchage de la goutte
conduit & un effet d’anneau (ou effet tache de café), c’est-a-dire que la concentration en
particules est plus importante sur les bords de la goutte qu’au centre, conformément a la
littérature sur le séchage de gouttes de suspension colloidale. La variation de 1”angle de
contact a été étudiée au cours du séchage a l'aide d'un goniometre, ce qui a permis de
déterminer une vitesse de séchage de l'ordre de —0, 14 mg/min pour une goutte d’encre
de 3 uL.

Cette étude des cinétiques de séchage pourrait étre poursuivie par des mesures de
variation de masse au cours du temps. Pour cela, une étude du suivi de la perte de masse en
fonction du temps par un dispositif & onde acoustique de surface a été amorcée (annexe 11).
Ce type de dispositif est extrémement sensible (~ 1 ng) et devrait permettre d’approfondir
la connaissance des mécanismes de séchage de gouttes de suspension de I'ordre de la dizaine
de picolitres. De plus, implanté sur ’équipement d’impression, il permettrait de réaliser
des mesures in-situ, en cours de fabrication, afin d’étudier I'impact des parameétres de
dépot, tels que 'interpénétration des gouttes, sur les cinétiques d’évaporation du solvant.
A notre connaissance, de tels dispositifs d’étude du séchage in situ de gouttes imprimées
n’existent pas.

Dans un deuxieme temps, 1'encre a été éjectée a travers les buses. Les tests d’éjection
ont permis d’obtenir des gouttes stables. Il a été mis en évidence que I’humidité relative du
laboratoire est un critere important de la stabilité de I’éjection. En effet, lorsque ’humidité
relative est trop basse (30-35 %), des colonnes d’encre seche se forment a la sortie des
buses. Ce phénomene disparait lorsque 'humidité relative est augmentée (50 %).

Dans un troisieme temps, l'influence des stratégies de dépdts sur I'état de surface des
plans a été évaluée. Ainsi, il est possible de modifier la coalescence des gouttes lors de
I'impression d’un plan diélectrique en modifiant la stratégie de remplissage de la maille.
Il s’est avéré que le dépdt de toutes les gouttes de la trame en un seul passage de la téte
d’impression (stratégie libre) minimise la rugosité de surface. En effet, les autres stratégies
(remplissage diagonal et carré) conduisent a un séchage plus individualisé des gouttes et
donc a des variations périodiques de la hauteur du plan, a cause du séchage par effet tache
de café.

La nature de la maille (hexagonale ou carrée) ne semble pas modifier la rugosité
moyenne de surface des plans. En revanche, I'interpénétration des gouttes affecte ce para-
metre. La modification de cette interpénétration a permis de diminuer la rugosité moyenne

de surface de 1,4 um a 0,8 um, ce qui correspond pour cette derniere a la rugosité de
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surface du substrat.

En conclusion, une encre diélectrique a pu étre formulée a partir de la poudre fournie
par Heraeus. Celle-ci présente une taille de particule et une viscosité légerement au-dessus
de la limite, mais les tests d’éjection réalisés ont validé son utilisation pour la fabrication
de couche diélectrique.

Les tests préliminaires de dépot sont concluants et devront, dans de futures études, étre
complétés par la réalisation de véhicules de tests afin de comparer les performances d’un
module réalisé par jet d’encre et d’'un module de fabrication traditionnelle. La réalisation
des véhicules de tests passera par 1’étude du dépot des pistes conductrices sur les plans

diélectriques, ainsi que sur I’étude du co-frittage de I'ensemble.
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Annexe 1 : description du broyeur par attrition Mini-

cer

Un broyeur est une machine concue pour réduire la taille des particules constituant
une poudre par action mécanique. Un broyeur par attrition utilise la transmission de
I’énergie de micro-billes, mises en mouvement par un arbre agitateur, aux particules afin
de les fragmenter en particules plus petites (voir section 3.2.2.2 pour plus de détails). Le
broyeur par attrition utilisé au cours des ces travaux opére en passages multiples. Il s’agit

d’un Minicer (Netzsch), dont le schéma est présenté a la figure A.1.

Vue d'ensemble

1 Montant de machine
2 Bol de broyage

3 Goupille de d'arrét
4 Récipient-collecteur
5 Fond du bol

6 Récipient pour liquide de
barrage

7 Tableau de commande
8 Agitateur-mélangeur

9 Arrivée d’eau de
refroidissement

10 Sortie d’eau de
refroidissement

11 Raccord pour I'air comprimé|
12 Arrivée de produit

13 Sortie de produit

14 Indication du niveau
15 Soupape réductrice

16 Interrupteur a pression

17 Soupapes pour I'eau de
refroidissement bol de
broyage

18 Fixation tuyaux d'eau de
refroidissement

19 Réservoir collecteur

20 Tiroir

21 Bouteille de fuite

FIGURE A.1 — Schéma du broyeur Minicer (d’apres la documentation technique corres-
pondante).

La suspension circule entre la cuve de broyage (bol de broyage, n°2 figure A.1) et la
cuve de remplissage (réservoir collecteur, n°19 figure A.1) grace & une pompe péristaltique
fonctionnant de 50 & 200 tr/min. Un capteur de pression est installé a entrée de la cuve

de broyage (160 mL), en sortie de pompe. La pression maximale admissible est de 1,5 bar.
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Cette pression ne doit pas étre dépassée afin d’éviter les fuites, notamment le passage de
la suspension vers le moteur de la machine.

La vitesse de rotation de l'arbre agitateur de la cuve de broyage peut prendre une
valeur comprise entre 1000 et 4200 tr/min. Cette arbre agitateur peut entrainer un volume
apparent de billes de 87,5 % du volume de la cuve au maximum (volume réel de 64,8 % du
volume de la cuve). Les billes de broyage sont contenues dans la cuve par une cartouche
tamis en acier inoxydable d'une ouverture de 200 um. La taille des billes ne peut donc
pas étre inférieure a 200 pum.

La température de la suspension est controlée par un thermocouple placé en aval de
la cuve de broyage. Le broyeur peut étre programmé pour s’arréter automatiquement
si la température dépasse une température critique. Dans le cadre de cette étude, la
température a été régulé a 20 = 1 °C, avec une température maximale admissible de
30 °C. Cette température maximale a été choisie afin de ne pas provoquer 'arrét de la
machine lors des premieres minutes de broyage au cours desquels le liquide réfrigérant n’a
pas encore atteint sa température de consigne. La température est régulée par un cryostat
(Unichiller UC022, Huber). Le liquide réfrigérant (eau courante) circule dans la double
paroi de la cuve de broyage. Il est aussi possible de faire circuler ce liquide dans la double
paroi de la cuve de remplissage. La température du liquide réfrigérant doit étre adaptée en
fonction de la masse de billes, de la viscosité de la suspension et de la vitesse de rotation
de I'arbre agitateur. En effet, une masse de billes, une viscosité ou une vitesse de rotation
plus importantes entralnent une augmentation de la puissance et donc un échauffement
de la suspension plus grand.

Un liquide de barrage mis sous pression a travers une interface avec l'air comprimé
du laboratoire accueillant la machine (pression d’air ajustée a 4 bar) sert d’'une part
de lubrifiant et de liquide caloporteur pour la garniture céramique, et d’autre part a
instaurer une pression c6té moteur de la garniture céramique. Des micro-fuites du liquide
de barrage vers la suspension pouvant avoir lieu, le liquide de barrage doit étre compatible
avec la suspension et posséder un point d’ébullition largement supérieur a la température
maximale admissible. Dans le cas de suspensions aqueuses, I’eau osmosée ne peut étre
utilisée a cause de son faible pouvoir lubrifiant et de sa haute capacité corrosive. L’eau
courante lui est alors préférée. Les pollutions au liquide de barrage de la suspension
peuvent atteindre 0,5 % en volume en fonction de la masse de billes, de la viscosité de la
suspension, de la vitesse de rotation de I'arbre agitateur et de I’énergie a atteindre.

L’utilisation d'un broyeur a billes agitées en mode passages multiples a ’avantage,
comparé aux autres modes, de permettre des prélevements durant le broyage ainsi que
des mesures in situ de certaines propriétés (pH et conductivité). Ces prélevements et
mesures sont réalisés directement dans la cuve de remplissage. Le pH et la conductivité

ionique sont mesurés par deux sondes plongées dans la suspension située dans la cuve de
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remplissage. La sonde de pH est une sonde a électrolyte solide. Un électrolyte solide est
préféré a un électrolyte liquide pour I’absence de pollution de la suspension par 1’électrolyte
au cours du broyage. En effet, un broyage peut durer jusqu’a 6h suivant les conditions,
ce qui rend la fuite de ’électrolyte relativement importante sur cette durée comparé a
une mesure ponctuelle. Les sondes sont calibrées a ’aide d'un multimetre Crison MM/1.
Ce multimetre permet aussi de réaliser des mesures en continu (une mesure toutes les 10
secondes). Le pH et la conductivité de la suspensions sont deux parameétres importants qui
renseignent notamment sur les phénomenes d’hydrolyse de la poudre pendant le broyage.

La cuve de broyage est revétue de carbure de silicium et I’arbre agitateur est en nitrure
de silicium. Ces matériaux de tres haute résistance mécanique permettent de minimiser
les pollutions. Le tamis de séparation, la cuve de remplissage et les tuyauteries ou circule
la suspension sont en acier inoxydable. L’étanchéité entre les différentes picces est assurée
par des joints en téflon.

Le broyeur fonctionne en terme d’énergie transmise a la suspension. L’énergie consom-
mée est en effet un tres bon parametre pour comparer différents parametres de broyage
[107, 108]. L’énergie transmise & la suspension est considérée comme étant 1'énergie
consommeée par le broyeur en charge a laquelle est retranchée 'énergie consommeée par
le broyeur a vide a la méme vitesse. Généralement, afin de pouvoir comparer différents
travaux entre eux, 1’énergie consommeée est normalisée par la masse de poudre a broyer :
on parle alors d’énergie massique.

Lorsque des prélevements sont réalisés au cours du broyage, la masse de poudre a
broyer diminue. Il faut donc réajuster les valeurs d’énergie afin d’atteindre une énergie
massique correcte. Il est donc possible de passer de 'énergie dépensée et mesurée par le

broyeur a une énergie massique selon la suite :

Ey =
0=10 (A.1)
Eiy1 = coppVs, (E En)+ E;

mit1 i

Avec E l'énergie totale dépensée (J), E,, I'énergie massique totale (J/kg), ¢, le pour-
centage volumique en poudre (%vol.), p, la masse volumique de la poudre (kg/m?) et
V le volume de la suspension (m?). Les indices i et 7 + 1 correspondent au numéro de

I’échantillon en considérant que I'indice 0 correspond au début du broyage.
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Annexe 2 : mesure du potentiel zéta

Mesure par acoustophorese

Dans une suspension soumise a un champ électrique alternatif de haute fréquence,
s’il existe une différence de densité suffisante entre le solide et le solvant, le déplacement
des particules chargées engendre un mouvement oscillatoire (déformation périodique de
la double couche), qui produit une onde acoustique de méme fréquence que le champ
appliqué. Cette onde développe une amplitude acoustique, appelée amplitude sonore élec-
trocinétique ESA (Electrokinetic Sonic Amplitude) qui est fonction des charges déplacées,
et qui correspond a la variation de pression acoustique générée par les particules par
unité de force du champ électrique. Le signal ESA ainsi mesuré représente la somme de
toutes les contributions des ondes individuelles de chaque particule. L’amplitude de ’onde
acoustique créée par une particule est proportionnelle a sa vitesse de déplacement, donc
a sa mobilité dynamique, et par application de la relation de SMOLUCHOWSKI [1(4] & son
potentiel zéta :

CyApec

ESA = ¢ (A.2)

Avec C, la concentration volumique en poudre (%), Ap la différence de densité entre
le solide et le liquide (kg/m™3), n la viscosité du milieu (Pa.s), € la constante diélectrique
du milieu et ¢ la vitesse du son dans le milieu (m/s).

L’acoustophorométre utilisé est acoustosizer ITs (Colloidal Dynamics, Etats-Unis). T1
possede, en plus de la sonde ESA, une sonde de pH et une sonde de conductivité. La

mesure du signal ESA est réalisée pour 13 fréquences entre 1 et 18 MHz.

Mesure par couplage électrophorése / vélocimétrie laser Doppler

Lorsqu’une particule chargée est en suspension dans une solution électrolytique (conte-
nant des ions), la distribution spatiale des especes chargées a son voisinage est perturbée
et forme une double couche électrique. Les ions au sein de la couche de Stern peuvent
étre considérés comme immobiles par rapport a la particule. Lorsqu’une telle particule est
soumise a un champ électrique, les ions de la couche de Stern se déplacent avec la parti-
cule, ce qui revient a considérer une particule rigide fictive dont le rayon inclut la couche
de Stern et de potentiel de surface zéta. Quant a eux, les ions localisés dans la couche
diffuse affectent le déplacement de la particule. En effet, les contre-ions sont soumis a une
force d’attraction électrostatique de sens opposé, ce qui conduira a une déformation de la
double couche. La vitesse de la particule sous I'effet du champ électrique est directement

reliée a son potentiel de surface, c’est-a-dire au potentiel zéta par la loi d’OBRIEN et

Laboratoire SPCTS - Marc SINGLARD - CONFIDENTIEL Page 169



Annexes

WHITE [165]. Ainsi, la mesure de la vitesse de la particule permet de calculer le potentiel

zéta.

Reference beam F, and scattered beam F,,

RULLCLAIT
- AN

Combining F,and F, gives the following:

lA A The two waves interfere
= constructively at A and

N R - - |y, destructivelyat 5
F= F2=Af .

The irnsrfsrsn-cd ;;mmees a modulated nsan.l having a much
smaller frequency equal to difference of F| and F,

FIGURE A.2 — Formation d’interférences par recombinaison des faisceaux diffusé (F;) et
de référence (Fy) [166].

Lorsqu’un faisceau laser est dirigé vers une particule en suspension dans un fluide, il
est diffusé par la particule et sa fréquence est modifiée si la particule est en mouvement :
il s’agit de 'effet DOPPLER. Il est possible d’exploiter ce phénomene afin de déterminer
la vitesse de la particule. Un faisceau laser initial de fréquence connue est divisé en deux
faisceaux cohérents par un systeme optique. Un des faisceaux traverse la cellule de mesure
soumise & un champ électrique et voit donc sa fréquence modifiée lors de sa diffusion par les
particules. Les faisceaux sont ensuite recombinés apres un chemin optique similaire afin
de former des franges d’interférences (figure A.2). L’analyse des franges d’interférence
permet de déterminer la vitesse des particules. Cette vitesse permet de calculer de la
mobilité électrophorétique des particules et cette mobilité est liée au potentiel zéta a
travers I’équation de HENRY :

2¢( f (ka)
Ug = T3 (A.3)

Avec Ug la mobilité électrophorétique des particules (m?/V/s), € la constante diélec-
trique du milieu, ( le potentiel zéta des particules (V), f(ka) la fonction de Henry et n
la viscosité du milieu (Pa.s). La fonction de Henry prend des valeurs comprises entre 1 et
1,5.
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Afin de percevoir le faisceau laser de mesure, il faut que la suspension soit claire. Pour
cela, des taux de charge en poudre de I'ordre de 0,01 %vol. sont nécessaires. Ainsi, lors de
la mesure du potentiel zéta par électrophorese, la suspension est diluée jusqu’a atteindre

un taux de charge de 0,03 %vol. pour lequel ’éclaircissement est suffisant.
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Annexe 3 : mesures rhéologiques

Ecoulement d’un fluide

La rhéologie est un domaine des sciences concernant I’étude d’un fluide en mouvement.
Les liaisons intermoléculaires donnant sa cohérence au fluide sont des liaisons faibles : le
fluide subit donc d’importantes déformations losqu’il subit une contrainte. Contrairement
aux solides élastiques, un fluide ne retrouve pas sa forme initiale apres l'arrét de 'appli-
cation de la contrainte. La viscosité (dynamique) d’un fluide est définie comme le rapport
de la contrainte de cisaillement par le taux de cisaillement. La viscosité cinématique d’un
fluide est égal au produit de sa viscosité dynamique par sa masse volumique.

Un fluide est dit newtonien si sa viscosité est constante quelle que soit la valeur de la
contrainte appliquée. Pour certains fluides, appelés fluides rhéofluidifiants, la viscosité est
d’autant plus faible que la contrainte est forte. D’autres encore possedent une viscosité
d’autant plus forte que la contrainte est importante : ce sont les fluides rhéoépaississants.
L’eau est 'exemple typique des fluides newtoniens. Les suspensions colloidales présentent
généralement un caractere rhéofluidifiant. Cependant, pour les suspensions tres concen-
trées (au-dessus de 30 % en fraction volumique), un caracteére rhéoépaississant peut étre
observé, lié a un changement important de la structure de la suspension.

Il existe aussi des fluides se comportant comme des solides jusqu'a une certaine
contrainte, appelée contrainte seuil, a partir de laquelle le fluide s’écoule. Ces fluides sont
appelés fluides a seuil. Certains fluides sont viscoélastiques, c’est-a-dire qu’ils possedent
un domaine de contrainte dans lequel ils se comportent comme des solides élastiques et
un autre domaine comme un fluide.

Les rhéogrammes des différents types de fluides sont donnés figure A.3.

Les fluide a seuil ne se comportent pas obligatoirement comme des fluides newtoniens
une fois dépassé la contrainte seuil. Pour tous les fluides non newtoniens, dont la viscosité
ne peut étre mesurée a n’importe quelle valeur de contrainte, il est nécessaire de déterminer
des modeles d’écoulement afin de discerner les fluides entre eux.

D’un point de vue global, le modele d’Herschel Bulkley est intéressant :

T=1+ K" (A.4)

Avec 7 la contrainte de cisaillement (Pa), 79 la contrainte seuil (Pa), K et n deux
facteurs d’ajustement du modele (Pa.s™ et sans unité respectivement) et 4 le taux de
cisaillement (s7!). Ce modele permet de rendre compte des phénomene de seuil via la
contrainte seuil et des effets rhéoépaississants (n > 1) ou rhéofluidifiant (n < 1). Les

facteurs d’ajustement K et n n’ont pas de réalité physique.
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Contrainte

A de

cisaillement

Newtonien avec -
. Newtonien
seuil

Ahéoﬂuidifiant

Taux de
cisaillement

FIGURE A.3 — Rhéogramme de fluides newtoniens, rhéofluidifiants, rhéoépaississants et
newtoniens avec seuil.

Protocole de mesure de la viscosité

Le rhéometre utilisé au cours de cette étude est un ARG2 de TA Instruments. Ce rhéo-
metre permet de travailler soit en contrainte imposée, soit en taux de cisaillement imposé.
Les géométries utilisables sont cone-plan, plan-plan et cylindres coaxiaux. Le rhéometre a
cylindres coaxiaux est constitué de deux cylindres coaxiaux en rotation relative. L’échan-
tillon est disposé entre les cyclindres. Cette géométrie a été écartée car elle demande un
volume important d’échantillon et son utilisation peut étre rendue difficile a cause de la
présence de bulles d’air lors du remplissage.

Le rhéometre a géométrie plan-plan est constitué de deux plans coaxiaux (généra-
lement des disques) en rotation relative, disposés a une distance H 1'un de lautre.
L’échantillon est disposé entre les deux plans de maniere a remplir completement 1’es-

pace. Avec cette géométrie, le taux de cisaillement (r) et la contrainte de cisaillement

T(Yg) sont [167] :

_Qr ., 3C ir dC
== (A.5) T(Yr) = 5 T + Sn R dom (A.6)

y(r)

Avec Q la vitesse de rotation de la géométrie (s71), r la distance par rapport a I'axe
de révolution des plans (m) et R le rayon du coéne (m). Le taux de cisaillement n’est donc
pas constant dans tout le volume de I’échantillon et varie en fonction de la distance au
centre de révolution.

Il est possible de s’affranchir de cette contribution sur le taux de cisaillement en utili-
sant un cone a la place du plan supérieur (géométrie cone-plan). Si angle o du cone est

faible (< 5°), le systeme est localement équivalent a deux plans en translation relative.
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Du fait de la variation de hauteur due a I'angle du cone, le taux de cisaillement et la
contrainte de cisaillement deviennent :

Qr Qr Q 3C

= = = AT =
7 h(r) rtana tana (A7) "7 onRe

(A.8)

Avec h(r) la hauteur entre le plan et le cone a une distance r du centre de révolution
(m). Le taux de cisaillement est donc constant dans tout le volume de I’échantillon.

La géométrie utilisée dans cette étude est une géométrie cone-plan. Le cone est un
cone en aluminium de 4 ¢cm de diametre et de 2° d’angle avec une troncature a la pointe
de 52 pm.

Afin de modéliser le rhéogramme des échantillons, la mesure du couple (7, ¥) doit étre
réalisée en plusieurs points. 20 mesures sont effectuées pour des contraintes de cisaillement
espacées linéairement pour des valeurs croissantes de taux de cisaillement comprises entre
100 et 3000 s~!. Pour chaque point expérimental, I'appareil réalise une mesure toutes les
10 secondes. Dés que trois mesures consécutives possédent un écart inférieur a 5 %, le point
expérimental est supposé correct. Si, au bout d’une minute, ce critere de stabilité n’est
pas atteint, le point expérimental est abandonné. Le rhéometre a été asservi en contrainte
de cisaillement car cet asservissement présente de meilleurs résultats que 1’asservissement

en taux de cisaillement (figure A.4).

20 20
© ©
Y a Y a
T — 15 / T — 15 -
o = [T /
- C - O
E o 10 / E o 10
© € © £ /
s 9 =]
§F 5 §F 5
o 2 o2
5} o
0 0 T T T T T r
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Taux de cisaillement (s%) Taux de cisaillement (s!)
IE =O—Asservissement en contrainte de cisaillement IE =/ Asservissement en taux de cisaillement

FIGURE A.4 — Rhéogramme d’une suspension chargée a 20 %vol. lors d’un asservissement
en contrainte de cisaillement (a) et d’un asservissement en taux de cisaillement (b). Les
fleches représentent le sens de la mesure.

En effet, lors de I'asservissement en taux de cisaillement, la courbe subit un accident
vers 500 s~! qui n’est pas présent lors de I'asservissement en contrainte de cisaillement.
Cette accident empéche la modélisation de la mesure par le modele d’Herschel Bulkley.
L’asservissement en contrainte de cisaillement est donc préféré.

Pour chaque série de mesures, un modele d’Herschel Bulkley est utilisé pour modéliser
I’écoulement. Ce modele est ajusté par minimisation de la somme des carrés des écarts

sur chaque point expérimental.
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Annexe 4 : taux de dispersant adsorbé et lavage de la

poudre

Taux de dispersant adsorbé

Lorsqu'une poudre est mise en contact avec une solution de solvant et de dispersant,
elle s’hydrolyse et le dispersant tend a s’adsorber a la surface des particules de la poudre
s’il y a affinité chimique. Cependant, dans la majorité des cas, ’adsorption du dispersant
n’est jamais totale et certaines molécules restent en solution. Il est alors utile de déterminer
quelle teneur en dispersant est adsorbée, car seule cette teneur augmente la stabilité de
la suspension, le dispersant non adsorbé pouvant parfois méme diminuer cette stabilité.

Une des facon de mesurer le taux de dispersant adsorbé est de réaliser des mesures
avant et apres calcination de la poudre, en suivant le protocole de mesure présenté a la
figure A.5.

Suspension

Centrifugation
11000 tr/min
5 min

[ Culot 1 ] [ Surnageant 1 ]

Centrifugation
12000 tr/min
7 min

[ Culot 2 ] [ Surnageant ]

Séchage
110°C
6h

Séchage
110 °C
6h

Culot sec (CS) Surnageant sec (SS)

Calcination
650 °C

Calcination
650 °C
2h 2h

Culot calciné (CC) Surnagiggt)calcme

FIGURE A.5 — Protocole opératoire de la mesure par calcination du taux de dispersant
adsorbé.

Il est possible de remonter a la quantité de dispersant adsorbé a partir du protocole
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de la figure A.5 selon 'une ou l'autre des deux équations suivantes :

cs—-cc
Dispggs = ———— A9
Dispads = Dispintro - Dispnonfads = Dispintro - S'S'Cjc:scv (AlO)

Avec Dispags, Dispintro €6 DiSPpon—ads 1€ taux de dispersant adsorbé, introduit et non
adsorbé respectivement (%mass/poudre) et C'S, CC, SS et SC' les masses de culot sec,

culot calciné, surnageant sec et surnageant calciné respectivement (kg).

Centrifugation et lavage

La centrifugation des suspensions s’effectue selon le protocole déterminé a la figure
A.5 qui sera alors arrété avant ’étape de séchage des échantillons. Dans le cas du lavage
de la poudre, la suspension est centrifugée, le surnageant conservé puis le culot remis en
suspension dans de ’eau & une teneur de 20 % volumique. Cette nouvelle suspension est
mise sous agitation sur des rouleaux agitateurs pendant une heure, puis elle est centrifugée.
Le surnageant et le culot récupérés sont les produits du lavage 1. Autant de lavages
que nécessaire sont réalisés afin de désorber les espeéces chimiques ré-adsorbées par la
suspension initiale. Le nombre de lavages nécessaires a été déterminé par la mesure de la

conductivité ionique des surnageants (figure A.6).
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FIGURE A.6 — Evolution de la conductivité ionique des surnageants de suspensions meres
au cours des lavages successifs.

Lorsque la conductivité ne chute plus significativement d’un lavage a l'autre, les es-
peces ré-adsorbées ont été completement désorbées et récupérées dans les surnageants
successifs. La différence de conductivité mesurée entre les surnageants des lavages 5 et
6 est inférieure a 5 % (figure A.6). Par conséquent, cing lavages, soit six surnageants au
total, sont nécessaires pour déterminer la teneur des espéces ré-adsorbées. Les surnageants
sont ensuite mélangés en égale proportion, puis la concentration des éléments chimiques

est déterminée par ICP. Le mélange des surnageants entrainant une dilution des éléments
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présents dans chacun d’entre eux, la concentration finale mesurée par ICP est multipliée
par un facteur 6, correspondant au nombre d’échantillon mélangés. En effet, la relation

liant la concentration d’un élément ré-adsorbé mesurée C7***¢ et réelle C’}ée”e est :

mesurée = ) 1 > 1 réelle
Cpeste = 2L = S = 237Gy = <0 (A.11)

=0

Avec ny la quantité de matiere de I’élément (mol), V} le volume total du mélange des
produits de lavages (m?), V le volume individuel des surnageants de lavage (m?), C; la
concentration molaire de 1’élément dans le i° surnageant de lavage, avec ¢ = 0 pour le

surnageant initial (mol/m?).
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Annexe 5 : mesure de la tension de claquage d’une

pastille de poudre

La tension de claquage est la tension minimale nécessaire a appliquer a un matériau
pour le rendre conducteur. Pour la mesurer, il faut appliquer une tension électrique sur
une face d’une pastille de matériau et augmenter cette tension jusqu’a ce que la face
opposée recoive une charge électrique. La tension de claquage est fortement dépendante
de I'épaisseur de la pastille et il convient donc de comparer les résultats de mesure en
divisant cette tension par ’épaisseur. Le résultat de cette opération est appelé rigidité
diélectrique. Les mesures de tension de claquage ont été effectuées par la société Eurofarad,
spécialisée dans la conception et la fabrication de composants passifs. Chaque pastille est
métallisée et frittée a 850 °C puis disposée sur une électrode inférieure plane alors qu'une
électrode supérieure de type piston est installée au centre de la face supérieure de la
pastille (figure A.7). L’ensemble est ensuite noyé dans un fluide isolant, puis la tension
aux bornes des électrodes est augmentée progressivement jusqu’a atteindre le phénomene

de claquage.

inférieure

FIGURE A.7 — Montage de mesure de la tension de claquage d’'une pastille.
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Annexe 6 : mesure de la tension de surface et du taux

de sédimentation d’une suspension

La tension de surface et le taux de sédimentation des suspensions sont mesurés sur la
méme machine, le DCAT11 (Dataphysics).

Tension de surface

Dans un liquide, toutes les molécules exercent une force attractive de Van der Waals
sur chacune des autres. Cette force, d’autant plus importante que la distance est faible,
donne la cohésion au liquide en empéchant les molécules de trop s’éloigner. Au cceur
du liquide, pour une molécule donnée, les forces attractives s’annulent car la molécule
est entourée de facon homogene. Lorsquune molécule se situe a la surface du liquide, la
résultante des forces attractives est non nulle et est dirigée vers le liquide, car aucune
molécule hors du liquide n’attire celle située a la surface. C’est cette résultante qui donne
une certaine tension a la surface d’un liquide, appelée tension de surface. Cette tension
de surface s’oppose a toute augmentation de la surface et, plus cette tension est élevée,
plus il faut apporter d’énergie pour augmenter la surface.

La méthode utilisée dans ces travaux pour mesurer la tension de surface est la méthode
de la plaque de WILHELMY. Cette méthode consiste a plonger partiellement une lame
(parallélépipede peu épais) dans le liquide dont on cherche la tension de surface, puis de
la remonter 1égerement et de mesurer la force qui s’exerce sur la plaque. La tension de

surface peut alors s’exprimer de la facon suivante :

v = 2(LF+d) (A.12)

Avec v la tension de surface du liquide (N/m), F' la force qui s’exerce sur la lame
par le liquide (N), L et d la longueur et I’épaisseur de la lame respectivement (m). Le
dénominateur de I’équation A.12 correspond a la longueur de la ligne de contact triple
lame — liquide — gaz. Pour que la mesure soit correcte, il faut que l'angle de contact
du liquide sur la lame soit trés proche de 0 (mouillage parfait). Pour cela, la lame est
en platine irridié, connu pour le trés bon mouillage sur de nombreux liquides, et elle est
nettoyée par calcination afin d’enlever toutes les impuretés. La force F' est mesurée par une
microbalance pesant la lame. Le poids de la lame a vide est retranché a la force mesurée.
La mesure est prise en continu apres extraction de la lame jusqu’a la stabilisation de la

valeur de la tension de surface.
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Taux de sédimentation

Le taux de sédimentation d’une suspension est la teneur massique en poudre qui a
sédimenté (qui se trouve au fond du flacon) au bout d’un temps donné. Sauf cas particulier,
le phénomene de sédimentation est généralement a éviter et, plus le taux de sédimentation
est élevé, moins la suspension est stable.

La méthode utilisée dans ces travaux pour mesurer le taux de sédimentation est la
pesée. Un cone creux dont les dimensions sont connues est pendu a une tige et introduit
dans la suspension & une profondeur donnée. Ce cone est relié a une microbalance qui
mesure la masse des particules se déposant sur le céne (figure A.8). En supposant que
les particules se meuvent uniquement verticalement, sous l'effet de la gravité, alors il est
possible de calculer la masse de particules sédimentables, c¢’est-a-dire au dessus du cone.
I1 suffit alors de diviser la masse mesurée par la masse sédimentable pour obtenir le taux

de sédimentation a un instant donné, selon le calcul suivant :

m(t)
ppCo [ (hi — 2he) &2 — hid3)]

Sed(t) = (A.13)

Avec Sed(t) le taux de sédimentation a un instant t (Y%mass.), m(t) la masse sédimentée
mesurée (kg), p, la masse volumique des particules (kg/m?), C,, la concentration volumique
en poudre dans la suspension (%vol.), h; la hauteur d’immersion du céne (m), h. la hauteur

du cdne (m), d. le diametre du céne (m) et d; le diametre de la tige (m).

Microbalance

cristallisoir

St dg
<«—— tige

suspension

FIGURE A.8 — Montage de mesure du taux de sédimentation.

Des mesures successives permettent de suivre 1’évolution du taux de sédimentation au
cours du temps. Dans nos études sur la stabilité des suspensions et des encres, une mesure

est effectuée toutes les 30 secondes pendant 10 heures.
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Annexe 7 : construction d’un plan de mélanges a
quatre constituants et analyses mathématique et sta-

tistique

Détermination de la zone d’étude

Dans un mélange, la somme des proportions des constituants est égale a I'unité :

Z z; =1 (A.14)

Avec ¢ le nombre de constituants et z; la proportion du constituant i. Les propor-
tions peuvent étre des pourcentages volumiques, massiques ou molaires. Certains consti-
tuants peuvent avoir une concentration fixe. Dans ce cas, ces constituants sont ignorés
et la somme des proportions des constituants variables restant est égale a 1'unité moins
la somme des proportions des constituants fixes. Cette contrainte est appelé contrainte
implicite relationnelle.

Outre la contrainte implicite relationnelle, chaque constituant peut posséder des

contraintes explicites individuelles inférieures L; et supérieures Uj; :

Une fois les contraintes déterminée, il faut calculer les mesures linéaires du simplexe

Ry et Ry :

q q
1=1 =1

q q
i=1 =1

Il faut alors comparer les étendues de variations R; = U; — L; de tous les z; avec la
plus petite mesure linéaire du simpleze R, = min(Ry, Ry). Si R; < R, alors il n’y a pas
de problemes de compatibilités entre 1’étendue de variation du constituant ¢ et la mesure
du simplexe. Dans le cas contraire, il faut remanier les contraintes explicites individuelles

de la facon suivante :

Ri>Ry= L =U, - Ry (A.19)
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Avec L} et U} les nouvelles contraintes explicites individuelles, inférieures et supé-

rieures respectivement, du constituant i.

Création des modeles de régression

N.B. : préalablement & la création des modeles, il faut déterminer la position et le
nombre N des expériences dans le domaine expérimental, qui dépend des modeles postulés
a priori. Cette étape a été explicitée a la section 4.2.3.1 dans le cas particulier du mélange
d’additifs organiques. Cette section détaille les procédures mathématiques et statistiques
a appliquer pour ajuster le modele aux donnée expérimentales d'une part, et pour calculer

les qualités descriptive et prédictive d’autre part.

Analyse mathématique

Soit un modele de variation (polyndéme de degré 1, 2, 3, synergique etc.) a p coefficients.
L’analyse mathématique consiste a estimer les p coefficients du modele et les N écarts
entre les valeurs modélisées et les valeurs mesurées (N étant le nombre de mélanges
effectués), soit un total de p + N inconnues a déterminer a partir de N équations. Les
p équations manquantes sont introduites grace a la méthode des moindres carrés, qui
consiste a minimiser la somme des carrés des écarts entre les valeurs expérimentales et les
valeurs calculées.

Pour cela, la matrice d’expériences est explicité. Il s’agit d’une matrice dont chaque
colonne représente la concentration d'un constituant et chaque ligne un mélange. Il s’agit
donc d’une matrice (N, ¢). A partir de cette matrice, la matrice du modele (X) est déduite.
Il s’agit de I'extension appropriée de la matrice d’expériences. Par exemple, si le modele
postulé et un polynéme de degré 2, alors la matrice d’expériences est étendue par des
colonnes représentant les produits deux a deux des colonnes de la matrice d’expériences.

Pour chaque mélange 7, la réponse mesurée est notée y;. Ces réponses sont regroupées
dans une matrice colonne (Y). Les coefficients du modeéle sont quant a eux regroupés
dans une matrice colonne nommée (COEF). La minimisation de la somme des carrés des

écarts conduit a I'estimation des coefficients par la formule suivante :

(COEF) = (*XX)"'(*X)(Y) (A.20)

(*X X) est appelée matrice d’information. Sa valeur vient directement de la minimi-
sation de la somme des carrés des écarts (qui est un polyndéme de degré 2) qui consiste
a trouver les valeurs ou les dérivées partielles (par rapport a chaque coefficient du mo-
dele) de la somme des carrés des écarts sont nulles (étant donné que les proportions des

constituants sont toujours positives, les dérivées secondes sont toujours positives lorsque
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la dérivée est nulle, donc il s’agit systématiquement d’un minimum et pas d’un maximum).
On ajoute donc autant d’équation que de coefficients (p coefficients donc p dérivées par-
tielles donc p équations supplémentaires). Le déterminant de la matrice d’information
traduit, pour un modele donné, la qualité de la distribution des mélanges dans le do-
maine expérimental. La construction du plan de mélanges revient donc a maximiser ce
déterminant.

(!X X)~! est la matrice de dispersion (inverse de la matrice d’information) et sa trace
traduit l'incertitude affectant I’estimation des coefficients. La construction du plan de
mélanges revient donc a minimiser cette trace.

L’équation A.20 permet de calculer les coefficients du modeéle. A partir de ces coeffi-

cients, les réponses 7; sont déterminées par :

(Y) = (X)(COEF) (A.21)

(Y) est la matrice colonne des réponses.

Analyse statistique

L’analyse mathématique effectuée a la section précédente a permis de déterminer les
valeurs des coefficients du modele et, a partir de ces coefficients, de déterminer les réponses
du modele. Cependant, cette analyse ne révele pas si le modele est de bonne qualité pour
décrire et pour prédire la variation de la grandeur d’intérét dans le domaine expérimental.

Lors de la construction mathématique du modele, les valeurs mesurées sont liées aux

valeurs calculées par la relation suivante :

Y) =)+ (E) (A.22)

Avec (E) la matrice des écarts. Les valeurs mesurées sont donc la somme d’une partie
déterministe (les valeurs calculées) et d’une partie aléatoire (les résidus). Pour quantifier
la qualité descriptive du modele, il faut comparer la somme des carrés des écarts totale

SCT (écart a la moyenne des valeur mesurées) a la somme des carrés des écarts SCE :

SOT =3 (i~ 7)? (A.23)

=1

SCE =% (yi— )’ (A.24)

i=1
Avec 7 la moyenne des valeurs mesurées ou calculées : en effet, 'application de la mé-
thode des moindres carrés entraine 1’égalité de ces deux moyennes. Plus le ratio SCT/SCE

est petit, plus la partie aléatoire est faible devant les valeurs mesurées et donc plus le
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modele est descriptif. Cependant, cette comparaison représentée par le coefficient de dé-
termination R? = 1 — SCE/SCT a pour principal défaut d’augmenter avec le nombre de
variables du modele et donc, plus un modéle aura de coefficients, plus R? sera susceptible
d’étre grand, indépendamment de sa qualité descriptive réelle. Il convient donc d’ajuster
le coefficient de détermination en normant les sommes par leur degrés de liberté. Les

degrés de liberté des résidus ddlg et total ddlr sont donnés par :

ddly = N — 1 (A.25)

dle:dle—ddlM:N—l—(p—l):N—p (A26)

Avec ddly; 1le nombre de degrés de liberté du modele. Ainsi, le coefficient utilisé pour
juger de la qualité descriptive est le coefficient de détermination ajusté R?lj défini comme

suit :

Zi\; (yi_g/\i)z

SCE/(N — p) N-

2 - -1 N A2

Hoj SCT/(N —1) SN (5i-9)? (A.27)
N—-1

Le coefficient R?lj donne une indication sur la capacité du modele a décrire les variations
observées. Il est toujours inférieur & R? qui est lui méme inférieur ou égal a 1. Il donne
le pourcentage de la variation de la réponse qu’explique le modele considéré. Cependant,
ce coefficient ne permet pas de juger de la qualité prédictive du modele, c’est a dire de sa
capacité a donner une valeur proche de la valeur expérimentale pour un point de donnée
non utilisé. Pour cela, il faut déterminer un nouveau coefficient. La matrice (H) est alors

définie, telle que :

(H) = (X)('XX)"'('X) (A.28)

Cette matrice ne dépend que de la matrice d’expériences et du type de modele choisis.

Par définition, les réponses calculées et mesurées sont liées entre elle par la matrice (H)
(équations A.20 et A.21) :

(Y) = (H)(Y) (A.29)

La matrice (H) est donc la matrice de projection de I'espace des réponses mesurées
dans l'espace des réponses modélisées. Par construction, la somme des termes diagonaux
de la matrice (H) est égale au nombre de coefficients a estimer (p). Cette propriété permet
de repérer d’éventuelles erreurs de construction lors de 'application de la méthode.

De plus, les termes diagonaux, h;;, de la matrice (H) sont appelés leviers, et repré-
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sentent la distance d’un point d’expérience par rapport aux autres dans le domaine ex-
périmental. Un levier de grande valeur pour un point de mesure i signifie que ce point
contribue fortement a la modélisation et, par conséquent, une erreur expérimentale sur ce

point est préjudiciable. La limite admise des leviers lim est de :

lim = min <2N, 1) (A.30)

Avec p le nombre de coefficients et N le nombre de mélanges.

Pour calculer I’écart de prédiction, il faut créer une partition du plan de mélange avec
d’une part N —1 mélanges et d’autre par 1 mélange. Les N —1 mélanges permettent de re-
calculer le modele et de 'appliquer pour I'expérience retirée afin de comparer le résultat
avec la valeur expérimentale. Cette partition va permettre de calculer les N écarts de

prédiction e(;) définis comme suit [168] :

€;
1 — hy

La somme des carrés des écarts de prédiction est appelée PRESS (Prediction Error

(A.31)

€ =

Sum of Squares) et vaut :

N
PRESS =) ¢, (A.32)

i=1

La qualité prédictive Q2 est alors déterminée de facon analogue & R? :

PRESS
2— S
@ =1 SCT

La qualité prédictive Q? est toujours inférieure a la qualité descriptive jo.

(A.33)

Il peut arriver que, lorsqu’on compare Q? et Rij pour deux modeles, I'un soit plus

descriptif et I'autre plus prédictif.
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Annexe 8 : présentation de la machine d’impression

jet d’encre X-series et possibilités

Cette section détaille la machine d’impression utilisée au cours de cette these, ainsi

que les possibilités qui sont offertes.

Présentation générale

La machine X-series est une machine d’impression pour objets multi-matériaux fonc-
tionnels commercialisée par la société Ceradrop qui est un équipementier de machine
d’impression jet d’encre. Ceradrop fut créée a la fin de la theése de Rémi NOGUERA [(2]
suite & un dépdt de brevet [169].

La machine X-series est une imprimante jet d’encre utilisant la technologie DOD pié-
zoélectrique (voir section 1.2.1.2) et possédant trois tétes d’impression. Afin de mettre en
forme l'objet désiré, des gouttelettes d’encre sont éjectées a travers les buses piézoélec-
triques dont le pulse est contrélé par ordinateur. La position des gouttes est déterminée
préalablement grace a la conception assistée par ordinateur (CAO) puis la machine est
asservie afin d’éjecter les gouttes aux endroits voulus. L’objet 3D est réalisé couche par
couche. Dans le cas des objets multi-matériaux, les matériaux sont déposés les uns apres
les autres grace au dispositif multi-tétes. Une fois la couche multi-matériaux réalisée, la
couche suivante est fabriquée et ainsi de suite jusqu’a la couche finale.

La machine s’articule en 3 zones :

— La zone de fabrication, constituée du chuck (plaque mobile sur laquelle est déposé

le substrat recevant le dépot) et d'un module de séchage infrarouge.

— La zone d’optimisation de I’éjection. Cette zone possede une caméra stroboscopique
pilotée par ordinateur afin d’observer en direct l'effet du pulse électrique sur la
stabilité d’une éjection.

— La zone de nettoyage permettant la vidange de la plaque a buse et du réservoir en
fin de fabrication.

Deux logiciels sont utilisés avec la machine :

CeraSlice. Ils’agit du logiciel de CAO (Conception Assistée par Ordinateur) programmé
par Ceradrop et permettant de réaliser le design des composants. La quasi totalité

des parametres d’impression pour la fabrication du composant sont générés dans

CeraSlice.

Driver Ceraprinter. Le Driver est le logiciel controlant la machine. Il permet tous les
mouvements des axes, la régulation en température, 'utilisation des modules com-
plémentaires, le controle des circuits de pressurisation, la sollicitation des piézoélec-

triques, 1'utilisation des caméras, ...
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Constitution du porte-téte

Le porte téte de la machine est I'entité qui regroupe les trois tétes d’impression. Chaque
téte d’impression est constituée d’un réservoir de stockage de l’encre et de la plaque
a buses. Au repos, 'encre peut s’écouler au travers les buses sous l'effet de la gravité
sans sollicitation des buses, notamment car le réservoir, placé plus haut que la plaque a
buses, entraine un pression statique sur ’encre. Pour éviter ce phénomene, la chambre
de la plaque a buses est soumise a une dépression, appelée dépression du miniscus dont
I’amplitude peut étre controlée par une alimentation en air. La valeur de la dépression du
minuscus se situe entre 0 et 14 mbar, et doit étre choisie en fonction de I'encre utilisée.
L’alimentation en air permet aussi d’appliquer des surpressions nécessaires pour certaines
manipulations.

Le réservoir, d'une capacité de 35 mL, est doté d'un filtre inox 8 um destiné a retenir les
particules ou agglomérats sur-dimensionnés. Le réservoir est alimenté en encre par I'utili-
sateur via le circuit d’alimentation (on parle de mise en encre). Le circuit d’alimentation
est constitué d'un clapet anti-retour afin d’éviter les rejets d’encre et d’un filtre PTFE
5 um. Pour certaines applications, le clapet anti-retour et le filtre peuvent étre neutralisés.
Suivant I’encre considérée, des problemes de compatibilité encre-filtre peuvent avoir lieu,
notamment a cause des caractéres hydrophile/hydrophobe des encres et du matériau du
filtre.

Un capteur de niveau permet de suivre le remplissage du réservoir. Le réservoir possede
deux sorties : la premiere est dirigée vers la plaque a buses tandis que la deuxieme est une
sortie de vidange permettant de vider le réservoir sans passer par la plaque a buses. Pour
vidanger le réservoir, une surpression de la chambre est appliquée via une alimentation
en air (circuit HPM pour High Pressure Module).

Le réservoir et la plaque a buses sont connectés a travers le lung qui est un dispositif
permettant de désaérer ’encre. En effet, la présence d’air dans ’encre peut entrainer la
formation de bulles au niveau des buses qui absorbent les vagues de pressions produites
par le transducteur piézoélectrique et ainsi empécher la formation et I’éjection des gouttes
[118]. La dépression du lung est réglable et de 'ordre de quelques centaines de millibars.

De plus, le porte-tétes est équipé en son centre d’'une caméra permettant d’observer
les dépdts apres fabrication. Un logiciel de traitement d’images permet de prendre des
mesures sur les clichés pris grace a la caméra embarquée, notamment pour déterminer le

diametre des splats (étalement des gouttes).

Téte d’impression

La téte d’impression utilisée au cours de ces travaux est une téte NOVA JA 256/80

AAA (Dimatix). Cette téte possede 256 buses piézoélectriques de 52 pum d’ouverture,
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alignées et espacées de 279 um (figure A.9). Lors d'une fabrication, l'espacement entre
les gouttes est réglé en pivotant la téte d’impression selon un angle non perpendiculaire

a ’axe de fabrication.

26.67mm [1.050 in.]

" 10160mmi400in) !

11279mm 4.4 i) =
A@@ prssmossn

| I Approximate weight
I AR 113 grams [3.98 oz]
| | f

™ 10160mm4.00in] !

Nozzle line length

et 1 — Job 255 71.1mm [2.80 in.

IE B 2 3 - 26.67mm [1.05 in.]

FIGURE A.9 — (a) téte NOVA et (b) dimensionnement (d’apres la fiche technique de la
téte d’impression).

Quatre connecteurs piézoélectriques controlent les pulses imposés aux buses. Ces
connecteurs sont regroupés deux a deux (buses paires / buses impaires) et permettent
ainsi d’appliquer un pulse différent pour les buses paires et les impaires. Cette particula-
rité est intéressante car il arrive que la sollicitation des actionneurs piézoélectriques voisins

a une buse la perturbe : un pulse différent est alors nécessaire.

Amorcage de 1’éjection

Le terme amorcage regroupe toutes les étapes nécessaires a partir de la mise en encre
jusqu’a I’étape de fabrication du composant. Une fois la mise en encre réalisée, I'encre
s’écoule par gravité jusqu’a la plaque a buses. Afin d’optimiser le mouillage de toutes
les buses (Ientrée de la plaque & buse s’effectue par un c6té), une surpression peut étre
appliquée dans la chambre de la plaque a buses grace au module fournissant la dépression
du minuscus. La surpression standard est de 300 mbar et pour une durée de 1 a 30 se-
condes. Appliquer une telle surpression est appelé purger. Il est possible d’appliquer une
surpression plus forte (jusqu’a 800 mbar). Cependant, des surpressions de forte amplitude
(> 500 mbar) peuvent endommager les buses. Dans le cadre de ces travaux, la purge
principalement utilisée est de 300 mbar pendant 2 secondes. Une fois la ou les purges

effectuées, un module de nettoyage automatique constitué d’un rouleau de papier a dé-
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roulement automatique permet d’oter I’encre étalée a ’extérieur de la plaque a buse. Il est
aussi possible d’effectuer le nettoyage manuellement. Le module d’essuyage automatique
sera réservé a la fabrication en chaine de composants tandis que ’essuyage manuel est
utilisé pour les étapes d’optimisation du procédé.

Toutes les buses de la plaque a buses considérée ne sont pas nécessairement sollicitées
en méme temps. On peut aussi seulement solliciter une buse sur deux, sur trois ou quatre.
L’utilisation de buses piézoélectriques suppose le controle du pulse électrique. Ce pulse

est de forme trapézoidale (figure A.10) et doit respecter les regles suivantes :

Durée totale inférieure a 15 us.

Tension inférieure au égale a 120 V.

Vitesse de montée ou de descente inférieure ou égale a 70 V/us.

— Délai compris entre 0,5 et 300 us.

Amplitude
N

temps

délaii t, t, t,

FIGURE A.10 — Schéma du pulse trapézoidal appliqué aux buses piézoélectriques.

La modification du pulse est effectuée afin de stabiliser I’éjection. Une éjection est dite
stable lorsque toutes les buses considérées forment une seule goutte chacune (une fois la
distance de travail atteinte) et que ces gouttes ont la méme vitesse. De plus, la stabilité
de 1'éjection doit étre gardée durant toute 1’étape de fabrication. L’effet des différents
parametres de pulse sur la vitesse et la taille des gouttes et sur la stabilité de 1'éjection
dépend de 'encre utilisée, des conditions extérieures (notamment I’hygrométrie) ainsi que
de I'état de la téte d’impression (résidus d’encres des précédentes utilisations).

La fréquence d’éjection peut étre modifiée théoriquement de 1 a 20 000 Hz. Généra-
lement, pour les encres aqueuses céramiques, les fréquences d’impression sont de l'ordre
de 1000 Hz. Une fréquence élevée permet une fabrication plus rapide mais induit une
instabilité a partir d’une certaine fréquence critique dépendante de ’encre, du pulse et de
Iantériorité de la téte d’impression. De plus, une fabrication a grande vitesse induit des
temps de séchage plus court et donc des possibilité de fissuration du composant lors de

I’évacuation du solvant.
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Afin d’optimiser le pulse pour stabiliser 1’éjection, les gouttelettes éjectées a travers
les buses peuvent étre observées grace a une caméra stroboscopique incorporée a la ma-
chine. Cette caméra permet de voir simultanément jusqu’a cing buses. Deux modes de

visualisation sont réalisables :

2] b

FIGURE A.11 — Exemple de visualisation statique (a) et dynamique (b). Chaque image
représente une goutte différente, une seule buse est sollicitée.

Mode statique Les flashs du stroboscope se déclenchent a une fréquence proportionnelle
a la fréquence d’éjection. Ainsi, la visualisation montre des gouttes différentes a
chaque image mais prise au méme instant apres sollicitation des buses (figure A.11a).
Ce mode permet donc d’observer la stabilité d’une éjection dans le temps. Si I’éjection
est stable, alors les gouttes observées ne bougeront pas a ’écran. Si 1’éjection est
instable, des oscillations de gouttes seront observées, voir une évolution qui conduira
a la rupture de I'éjection. Dans ce mode, il est possible de choisir a quel instant apres
sollicitation des buses le flash est émis (de 0 & 500 us apres la sollicitation). Ainsi,

I'observation de la stabilité de différentes phases de 1'éjection est possible.

Mode dynamique Les intervalles des flashs du stroboscope ne sont pas proportionnels
a la fréquence d’éjection. La visualisation montre alors des gouttes différentes a
chaque image prise quelque instant apres la précédente en considérant comme origine
du temps la sollicitation des buses (figure A.11b). Ce mode permet d’observer le
déroulement d’une éjection : début de 1’éjection, création d’un jet d’encre, rupture

du jet, formation de la goutte, ...

Un module d’analyse d’images implémenté dans le Driver Ceraprinter permet de dé-
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terminer en temps réel le nombre de buse éjectant, la vitesse et la taille des gouttes
formées.
Une fois I'amorcage terminé, le pulse est optimisé et la fabrication du ou des compo-

sant(s) peut commencer.
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Annexe 9 : mesure de angle de contact d’une goutte

au cours du temps a I’aide d’un goniometre

Lorsqu’une goutte d’eau ou contenant de 'eau est déposée sur un substrat, cette der-
niere va sécher. Lors du séchage, I'angle de contact de la goutte, qui est I'angle entre
la goutte et le substrat, va progressivement diminuer jusqu’a atteindre une valeur nulle
lorsque toute l’eau se sera évaporée. Il est donc possible de suivre I'évolution du sé-
chage d'une goutte d'une composition particuliere en mesurant réguliecrement son angle

de contact. Pour cela, un goniometre a été utilisé (figure A.12).

Logiciel de traitement

Caméra

Source lumineuse

FiGURE A.12 — Montage expérimental de la mesure de I'angle de contact au cours du
séchage d'une goutte de suspension.

Le goniometre est constitué d’une caméra en face d’'une source lumineuse et d’'un porte
échantillon situé entre les deux. Un substrat d’alumine dense correspondant aux substrats
utilisés au cours de ces travaux est disposé sur le porte échantillon et une seringue est
disposée au dessus, a environ 2 cm du substrat. Cette seringue est verrouillée par un jeu

de pinces sur un support universel. Le plan focal de la caméra est fixé sur la seringue.

|

2w

FIGURE A.13 — Récupération de la goutte formée au bout de la seringue par le substrat.

Une goutte de 3 pL. de I’échantillon a mesurer est formée au bout de la seringue, de
telle sorte qu’elle reste accrochée a I'’embout. Ensuite, le processus de mesure est lancé.

Le porte-échantillon va se soulever a I'aide d’une vis afin d’atteindre la goutte. La caméra
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repere le contact de la goutte et du substrat puis le porte-échantillon amorce une légere
descente afin que la goutte se désolidarise de la seringue (figure A.13). Une fois cela fait,
les mesures peuvent débuter.

Un cliché est pris par la caméra toutes les 40 secondes. Les images sont ensuite traités
par un logiciel spécifique qui récupere les angles de contact a droite et a gauche et calcule

la moyenne des deux.
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Annexe 10 : caractérisation géométrique d’une surface

par microscopie interférométrique

La qualité d'une surface est d’'une importance primordiale pour de nombreuses carac-
téristiques macroscopiques telles que la résistance a la corrosion, a l'usure, les propriétés
d’adhérence, de glissement, de roulement, la réactivité et la brillance de la surface, ... De
nombreuses techniques d’observations des surfaces ont été mises au point telles que les
techniques de microscopies (optiques et électroniques), les microscopies en champ proche
(a effet tunnel et a force atomique), la microscopie confocale, I'ellipsométrie spectrosco-
pique, les systémes a contact munis d’un palpeur et la microscopie interférométrique. Le
principal avantage des méthodes optiques est qu’il s’agit de méthodes sans contact qui ne
dégradent pas les surfaces a analyser.

Dans le cadre de ces travaux, I’étude des surfaces a été réalisée a 1’aide d’observations
au microscope optique afin d’observer les phénomenes de basse fréquence, et de mesures

en microscopie interférométrique pour des observations plus fines.

Phénomeéne d’interférence

La microscopie interférométrique utilise le phénomene d’interférence de la lumiere
pour en déduire la hauteur de la surface a analyser. En effet, la lumiere possede un
caractere ondulatoire qui permet, sous certaines conditions, I’observation d’interférences.
Le phénomene d’interférence résulte de la superposition en un point de 'espace de deux
ondes émises par des sources synchrones et spatialement cohérentes [170,171]. Deux ondes
sont dites synchrones si elles possedent la méme fréquence. Elles sont dites cohérentes si le
déphasage est constant dans le temps. En pratique, les ondes interférantes sont obtenues
a partir de la division d’une onde incidente unique (division d’amplitude ou division du
front d’onde).

Les microscopes interférométriques sont constitués d’une source lumineuse, d’une ca-
méra CCD et d’un objectif interférométrique. Cet objectif est constitué d’une séparatrice,
d’un miroir et de I’échantillon a analyser. L’objectif interférométrique peut étre un Mi-
CHELSON, lorsque les grossissements demandés sont faibles (x1, x5), un MIRAU pour des
grossissements intermédiaires (x10, x20, x40) ou un LINNIK pour de forts grossissements
(x50, x100, x200) [172].

Pour chacun de ces objectifs, une lumiere incidente est séparée par la séparatrice
(lame semi-transparente — verre recouvert d’une couche d’argent généralement) en deux
faisceaux. Chacun des faisceaux est alors réfléchi par un miroir puis dirigé par la sépara-
trice dans la méme direction ou sera disposé un écran. Des systemes optiques additionnels

(lentilles) peuvent s’ajouter a ce dispositif. La distance entre chaque miroir et la sépara-
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trice va définir une différence de marche menant aux interférences. La maitrise de cette
distance permet de modifier les interférences observées.

Dans le cas de la microscopie interférométrique, I’échantillon occupe la place d’un
des deux miroirs constitutifs des objectifs interférométriques. Le miroir restant est ap-
pelé miroir de référence. De plus la caméra CCD remplace I’écran ou les faisceaux sont
recombinés. Un microscope interférométrique peut fonctionner selon deux sources de lu-
miere : lumiere monochromatique ou lumiere blanche. La méthode d’obtention du profil
de hauteur differe suivant la source de lumiere utilisée.

Lors de l'utilisation du microscope interférométrique en lumiere monochromatique,
la recombinaison du faisceau de référence et du faisceau échantillon va donner lieu a un
déphasage qui va dépendre de la hauteur de I’échantillon en chaque point de l'image

d’interférence [173] :

h(r.y) = -pl,y) (A3

Avec h(zx,y) la hauteur de I’échantillon au point de coordonnées (x,y) et p(z,y) le dé-
phasage. Il s’agit alors de mesurer la phase de la figure d’interférence en chaque point de
I'image pour remonter a la topographie de 1’échantillon. Il existe de nombreux algorithmes
permettant de mesurer cette phase, notamment les technique a trois, quatre et cinq sauts
qui consistent & introduire un déphase de 7/2 entre trois, quatre ou cingq mesures respec-
tivement [1774, 175]. En mesurant l'intensité lumineuse en chaque point de I'image pour
chaque déphasage, il est possible de remonter a la topographie. On peut aussi citer la
technique de CARRE qui permet de remonter & la topographie & partir de quatre images
dont la phase est décalée d'une quantité constante [176]. Cette technique a I'avantage de
ne pas nécessiter de calibrage. Les dimensions de la rugosité de 1’échantillon ne doivent
pas amener a des marches excédant \/4 [174].

L’utilisation d’une lumiére blanche permet de mesurer des échantillons comportant
des marches de dimensions supérieures a ce qui est possible de faire en lumiere monochro-
matique. Lors d'un éclairement en lumiére blanche, la fonction de contraste C(z) possede
un maximum en z = 0 en raison de la faible cohérence temporelle de la source [177]. Des
interférogrammes sont enregistrés a intervalles réguliers de hauteur. L’intensité lumineuse
en chaque point de I'image et pour chaque hauteur permet de calculer la hauteur de

I’échantillon [177].

Appareillage

Avant observation, les échantillons sont stockés a 20 °C et a une humidité relative de
50 % pendant 24 heures puis sont métallisés par une couche d’argent ou d’or de 20 nm

d’épaisseur afin d’augmenter la réflexion de la lumiere sur leur surface. En effet, la surface
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de I’échantillon doit se comporter comme un miroir et les céramiques crues ont un faible
pouvoir réfléchissant.

Le microscope interférométrique utilisé au cours de cette étude est un prototype de
Fogale. Ce microscope permet d’effectuer des mesures soit en lumiere monochromatique
(rouge) soit en lumiere blanche. La platine est motorisée (en x,y) ainsi que la tour conte-
nant 'objectif interférométrique et la caméra (en z). Un transducteur piézoélectrique
permet un déplacement fin en z et sera utilisé pour effectuer des translations en z par pas
de 28 nm. L’objectif interférométrique monté est un Mirau et peut recevoir des objectifs
optiques de grossissement x10 et x20. Ces objectifs optiques définissent une zone de me-
sure de 645 x 482 um et de 323 x 241 um respectivement. L’objectif de Mirau possede une
différence de marche nulle par construction, ce qui permet d’éclairer en lumiere blanche
tout en conservant une tres bonne visibilité des franges d’interférences [175].

Une fois 'acquisition du profil 3D réalisée, ce profil est traité via le logiciel SPIP v6.2.6
(Image Metrology).
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Annexe 11 : étude de la faisabilité du suivi du séchage
de gouttes d’encres céramiques par mesure des varia-

tions de masses a 1’aide d’un dispositif de type SAW

La réalisation de structures tridimensionnelles par impression jet d’encre passe né-
cessairement par une phase de consolidation par évaporation du solvant utilisé pour la
formulation des encres. Le séchage des dépdts est une étape critique du dépot qui n’est pas
bien comprise actuellement. En effet, de nombreuses interfaces interviennent lors de I'im-
pression : interfaces entre les gouttes et entre les couches. Initialement, le séchage d’une
goutte est tres rapide (environ une seconde) puis ralenti au fur et & mesure de 'impression
a cause de la saturation en eau de I’atmosphere environnante. Deés lors, ’accumulation de
solvant dans les couches peut conduire a une fissuration du composant fabriqué.

Les volumes d’eau évaporée ainsi que les durées d’évaporation sont tres faibles et
nécessitent donc des capteurs précis et rapides. Les dispositifs SAW pour Surface Acoustic

Waves ou Onde Acoustique de Surface peuvent fournir le type d’information voulu.

Description du matériel utilisé

Deux dispositifs ont été utilisés au cours de cette étude :

— un oscillateur (mesure de la fréquence de résonance en fonction du temps),

— un DDS (mesure de la phase et du gain a une fréquence donnée en fonction du

temps).

Dans les deux cas, le capteur utilisé consiste en une lame de quartz sur laquelle sont
ancrés quatre composants interdigités en vis-a-vis deux a deux définissant ainsi deux bancs
de mesures (figure A.14). Suivant le sens de montage, un composant interdigité donné peut
jouer le role d’émetteur ou de capteur. La fréquence d’acquisition des capteurs est de un
point par seconde. Pour chaque banc de mesure, un composant interdigité est soumis a un
signal électrique et émet alors une onde acoustique de surface qui se propage dans la lame
de quartz. Le composant interdigité en vis-a-vis capte alors l'onde et la transforme en
un signal électrique. Les caractéristiques du signal (fréquence d’oscillation, phase et gain)
sont modifiées par I’échantillon déposé sur la lame de quartz entre les deux composants.

Ce capteur (figure A.14) est inséré dans une cellule de mesure. La cellule de mesure
est constituée d’un chéssis, de connecteurs, d'un absorbeur et d'un capot. La cellule de
mesure ouverte et fermée de l'oscillateur est montrée figures A.15a et A.15b respecti-
vement. Pour le DDS, le dispositif est similaire. Pour la cellule ouverte, le mastic sert
d’absorbeur (absorbe la réflexion des ondes). Pour la cellule fermée, une piece plastique
joue ce role. Dans I'ensemble des configurations possibles, les dispositifs sont faiblement

blindés — notamment lorsqu’ils sont ouverts — et sont donc sensibles aux perturbations
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Lame de Composant
quartz interdigité
Banc de
mesure 1
Banc de
mesure 2

Goutte de suspension

FIGURE A.14 — Capteur utilisé avec une goutte de suspension déposée de 1 uLi (haut) et
une autre de 5 pL (bas).

du champ électromagnétique ambiant. Il convient alors, lors des mesures, de ne pas tou-
cher le capteur. Le capot métallique présenté figure A.15b peut étre remplacé par un autre

en plexiglas.

Mastic Capteur Absorbeur Capteur

Connecteurf s AL IRl 4 || Connecteur
banc de i N et { banc de
mesure 1 mesure 1

a Chassis b Capot

FIGURE A.15 — Cellule ouverte (a) et cellule fermée (b).

Un premier capteur (référence 6) fut utilisé mais a été brisé (banc de mesure 2). Un

deuxieme (référence 11) a alors été utilisé (banc de mesure 1).

Méthode expérimentale

De nombreux tests ont été réalisés sur l'oscillateur afin de déterminer la meilleure
configuration pour la réalisation des mesures. L’obstacle principal a la reproductibilité
des mesures est l'erreur lors du positionnement de la goutte. La protection de 'oscillateur

par absorbeur plastique et le capot présente une double gene :
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1. Il est impossible de regarder le capteur avec un angle suffisamment grand par rapport
a la normale a la surface pour faire un dépot de goutte. En effet, il y aurait de forte
chance de heurter le substrat avec la seringue. Il faut donc éjecter la goutte de la
seringue, ce qui induit des problématiques de vitesse de goutte, de hauteur d’éjection

et d’angle d’impact.

2. Le confinement résultant de I'utilisation de ’absorbeur plastique rend aléatoire 1'im-
pact de la goutte : cette derniere a tendance a entrer en contact simultanément avec

I’absorbeur et le substrat. Le séchage est alors fortement perturbé.

Le changement du capot métallique par un capot en plexiglas n’a pas permis de dégager
suffissamment de visibilité pour régler le point 1. Il a finalement été convenu d’utiliser
le capteur a nu (ouvert), sans absorbeur plastique et sans capot, afin de favoriser au
maximum la reproductibilité dans le positionnement de la goutte. Afin de ne pas perturber
les mesures avec les ondes réfléchies, une bande de mastic de chaque coté du capteur a
été disposée. Ces deux bandes remplacent ’absorbeur. Les gouttes ont alors été déposées
et non pas éjectées.

Avant et apres chaque mesure, le capteur est nettoyé avec un papier imbibé d’éthanol.
Les résultats présentés ici ne concernent que des gouttes d’un volume de 1 umL déposées a
méme le capteur (pas d’éjection). Avant chaque mesure, une acquisition a vide d’environ 10
minutes est effectuée pour rendre compte de la ligne de base du dispositif. Les résultats de
Poscillateur sont présentés par I’étude de la fréquence en fonction du temps. La fréquence
de la ligne de base a été retranchée a la fréquence mesurée pour faire apparaitre au mieux
les variations. Pour le dispositif DDS, la phase et le gain n’ont pas subi de modification
avant utilisation. L’origine de 1’échelle de temps est prise au dépot de la goutte.

Dans le cas du dispositif DDS, une fréquence de travail doit étre choisie. On utilise
préférentiellement une fréquence pour laquelle le gain est maximal et la phase proche de
90°. Pour cela, le gain et la phase du dispositif sont mesurés lorsque la cellule est a vide
sur une gamme de fréquence. D’apres les résultats expérimentaux, la fréquence de travail
a été fixée a 117,224 MHz.

4.5 Reésultats

Cette section ne présente pas les résultats de fagon exhaustive. Seuls ceux qui

semblent le plus pertinents y figurent.

4.5.1 Séchage de ’eau

Le séchage d'une goutte de 1 pumL d’eau déposée a été étudié par l'oscillateur (capteur

6 et 11) avec une cellule ouverte. Globalement, les courbes de la fréquence en fonction du
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FIGURE A.16 — Scan a vide du capteur n°11 monté sur le dispositif DDS. La fréquence
de travail retenu est de 117,224 MHz.

temps (figure A.17) apreés dépdt ont la forme suivante :

i Chute brutale de fréquence des le dépdt en I'espace d’une seconde.
ii Stabilité de la fréquence sur quelques centaines de secondes.
iii Remontée “linéaire” de la fréquence sur une durée de plusieurs centaines de secondes.

iv Stabilisation de la fréquence une fois que toute ’'eau s’est évaporée.

Entre les capteurs 6 et 11ls les différences suivantes peuvent étre notées (voir fi-
gure A.17) :
— La fréquence de l'oscillateur retrouve la ligne de base apres séchage de la goutte
pour le capteur 6, contrairement au capteur 11 ou les deux essais n’ont pas conduit
a une remontée de la fréquence jusqu’a la ligne de base.
— La chute de fréquence lors du dépot est plus faible avec le capteur 6 qu’avec le 11.
Aucun temps de plateau n’est égal. Cependant, pour les tests du capteur 11, la stabi-
lisation intervient a des temps relativement similaires. On peut noter aussi qu’il y a des
décrochages a la fin de la remontée en fréquence pour le capteur 11. Les hauteurs de ces
décrochages ne sont pas égales entre elles. Etant donné que les échantillons sont constitués
d’eau uniquement, on se serait attendu a avoir une remontée jusqu’a la fréquence de la
ligne de base pour chacun des tests. Cette perte de fréquence de l'ordre de la dizaine de
kilohertz peut peut-étre s’expliquer par une modification de I’état de surface du capteur.
En effet, avec chaque mesure le capteur est nettoyé a I’éthanol. Ce nettoyage peut modifier

'adsorption des espéces en surface (eau, éthanol) et éventuellement modifier la valeur de
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FIGURE A.17 — Variation de la fréquence de 'oscillateur (cellule ouverte) lors du dépot
d’une goutte de 1 umL d’eau sur les capteurs 6 et 11.

fréquence de la ligne de base.
Le séchage d’'une goutte d’eau déposée d’un volume de 1 umL a été étudié par le

DDS avec le capteur 11 uniquement. La phase et le gain ont été suivis dans le temps

(figure A.18). Les variations sont similaires a celle de la fréquence : chute brutale, plateau,

remontée puis stabilisation. La ligne de base n’est pas retrouvée en fin de mesure.
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FIGURE A.18 — Variation de la phase et du gain lors du dépot d’une goutte de 1 pmlL

d’eau sur le capteur 11.
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4.5.2 Séchage de la suspension

Le séchage d’une goutte de 1 uml de suspension sur 'oscillateur a été mesuré a 'aide
des capteurs 6 et 11 sur une cellule ouverte (figure A.19). La réponse au séchage d’une
suspension n’est pas similaire au séchage d’une goutte d’eau. La chute initiale est certes
toujours présente mais le plateau apres cette chute qui été observée dans le cas de 'eau
n’existe plus pour la suspension. A la place, nous observons une remontée dont la pente
est de plus en plus forte avec 'augmentation du temps de séchage alors que dans le cas de
I’eau la remontée est relativement linéaire. La fin de la remontée est abrupte et conduit a
dépasser la valeur initiale de la fréquence d’oscillation. La fréquence d’oscillation initiale
n’est jamais dépassé dans le cas de l'eau. Les courbes d’oscillations de l'eau et de la

suspension pour les capteurs 6 et 11 sont représentés sur un méme graphe figure A.20.
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FIGURE A.19 — Variation de la fréquence de l'oscillateur (cellule ouverte) lors du dépot
d’une goutte de 1 umL de suspension sur les capteurs 6 et 11. Les derniers points de
mesures du capteur 11 ont été tronqués car leurs valeurs sont trop importantes.

Le séchage d’une goutte de 1 umL de suspension a été étudié par le montage DDS
a l'aide du capteur 11 (figure A.21). Le profil des courbes est ici totalement différent du
cas de I'eau. Apres la chute initiale liée au dépdt de la goutte, le gain diminue continuel-
lement jusqu’a atteindre une chute abrupte et finir a -70 dB. D’apres le scan du capteur
(figure A.16), -70 dB correspond a une absence de résonance. Parallelement au gain, la
phase subit une chute initiale puis remonte progressivement avec un profil similaire a ce
qui est observé a loscillateur (figure A.19). Cependant, apres la forte remontée en fin
de séchage, la phase re-diminue treés fortement (il s’agit donc d'un pic de phase) et se

stabilise. Le pic de phase et la chute abrupte de gain sont observés simultanément. Le
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FIGURE A.20 — Variation de la fréquence de 'oscillateur (cellule ouverte) lors du dépot
d’une goutte de 1 pmL d’eau (noir et nuances de gris) et de suspension (nuances de rouge)
sur les capteurs 6 et 11. Les derniers points de mesures du capteur 11 ont été tronqué car
leurs valeurs sont trop importantes.
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FIGURE A.21 — Variation de la phase et du gain lors du dép6t d’une goutte de 1 umL de
suspension sur le capteur 11.

Une fois la stabilité de la phase et du gain obtenue (apres séchage total de la goutte

de suspension), un scan en fréquence du montage DDS a été effectué et comparé au scan
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a vide (figure A.22). Le profil du gain avec la suspension séche est totalement plat, c’est a
dire que la résonance n’est pas observée sur la gamme de fréquence étudié (112-120 MHz)
en dépit de la fréquence finale obtenue a l'oscillateur avec le capteur 11 (test 14, 117,5

MHz environ).
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FIGURE A.22 — Scan du capteur 11 monté sur le dispositif DDS apres le séchage total
d’une goutte de 1 pmL de suspension (en rouge). Le scan a vide est aussi reporté (en
noir).

4.6 Observations et conclusions

Les deux dispositifs, oscillateur et DDS, ont montré leur sensibilité au séchage de
goutte de 1 umL d’eau et de suspension.

Dans le cas de l'oscillateur, de nombreuses configurations ont été testées afin de fiabi-
liser au maximum le dépot de la goutte sur le capteur. Il a été conclu qu’une configuration
ouverte est la plus prometteuse. Lors du séchage d’eau, un palier de fréquence est observé
alors que la perte de masse est linéaire d’apres la littérature. A la fin du séchage, la ligne
de base n’est pas récupérée (figure A.17). Dans le cas de la suspension (figure A.19), il
n’y a pas de plateau apres la chute mais une évolution continue de la fréquence. Lors des
derniers instants du séchage, la fréquence connait une tres forte augmentation qui finit
par dépasser la fréquence de la ligne de base. Cette augmentation se produit légerement
plus tot que apparition de la macro-fissuration (inspection visuelle).

Dans le cas du DDS, seule la configuration en cellule ouverte a été testée. Lors du

séchage de l'eau, le palier de fréquence observé apres la chute initiale dans le cas de
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loscillateur (figure A.17) est retrouvé dans le comportement de la phase et du gain (fi-
gure A.18). La ligne de base n’est pas retrouvée la non plus. Dans le cas de la suspension,
le gain diminue continuellement aprés la chute initiale due au dépot (figure A.21). Au
bout d’un certain temps, le gain subit une forte chute et finit par atteindre une saturation
a —70 dB. Conjointement, la phase augmente apres la chute initiale et, lorsque le gain
subit la forte chute, la phase passe par un a-pic pour ensuite se stabiliser 1égerement plus
tard que le gain. Ce retard peut (i) étre dii au fait que, le gain étant saturé, il ne diminue
plus, (ii) signifier que la phase et le gain ne sont pas sensibles aux mémes parametres. Un
scan en fréquence de la phase et du gain du dispositif DDS avec la goutte séche a montré
que le gain est saturé sur toute la plage de fréquence (figure A.22). Il ne s’agit donc pas
d’une modification de la fréquence de résonance.

Le fait que le séchage de la suspension entraine saturation du gain pause un probléme
majeur : une fois le gain saturé, les mesures n’ont plus réellement de sens. Il semble que le
gain sature parce que le dépot solide devient trop dense. La valeur de la masse totale n’est
pas a l'origine de la saturation puisque le systéme sature en fin de mesure, précisément
lorsque la masse totale est la plus faible. Les pistes envisagées pour empécher la saturation
du gain sont : (i) utiliser des gouttes de plus faible volume (< 1 pumL), (ii) utiliser des
gouttes de méme volume mais avec une charge en poudre plus faible. Ces deux pistes ont
pour objectif de réduire la quantité de dépot restant apres séchage, en supposant que la
masse dudit dépot peut étre assez faible pour ne pas saturer le gain.

La masse n’est pas le seul parametre influencant la réponse des capteurs. On trouve
aussi les parametres rhéologiques, notamment la viscoélasticité et la viscosité. La viscosité
d’une suspension est d’autant plus grande que la charge en poudre augmente. Elle suit

une loi du type :

—n
T (1 S ) (A.35)
Mo @

Avec 1 et ng la viscosité de la suspension et du milieu liquide respectivement (Pa.s),
® et @ la charge en poudre de la suspension et la charge maximale respectivement (%
volumique) et n un entier supérieur a 1 (-). La viscosité diverge donc lorsque la charge de
la suspension s’approche de la charge maximale. Lors du séchage d’une goutte, la charge
ne cesse d’augmenter au fur et a mesure que le solvant s’évapore ce qui conduit a une
forte augmentation de viscosité, d’autant plus forte que I'on se situe proche de la fin du
séchage.

En plus des variations de viscosité lors du séchage, les suspensions tendent naturelle-
ment a sécher en formant un anneau (effet tache de café), il y a donc un mouvement de

particules au sein du liquide.

L’apparition de macro-fissurations est conjointe a 'augmentation brusque de fréquence
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dans le cas de l'oscillateur et a la diminution (respectivement au pic) du gain (respecti-
vement de la phase) dans le cas du DDS. Cependant, rien ne semble expliquer que cette
fissuration soit a 'origine de ces comportements. Il s’agit peut-étre d’une relation de cor-
rélation et pas de causalité. Un moyen de distinguer la nature de cette relation serait
de faire sécher une goutte d’encre qui elle posséde des additifs organiques empéchant la

formation de fissures.

Pour conclure, les essais n’ont pas permis de dégager de résultats exploitables dans
I'immédiat. Cependant les dispositifs utilisés semblent capables de répondre a la problé-
matique initiale mais demande des tests supplémentaires pour étre totalement affirmatif.
Voici des pistes pour d’éventuels futurs tests :

— Faire des gouttes de plus faible volume.

— Formuler des échantillons moins chargés en poudre.

— Tester les dispositifs avec des encres comportant des additifs organiques permettant

d’éviter la fissuration des gouttes au cours du séchage.
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Optimisation de la formulation de matériaux diélectriques en vue de la
fabrication de modules LTCC par impression jet d’encre

Résumé : La formulation d’une encre diélectrique et son dépot par impression jet
d’encre en vue de la fabrication de modules LTCC ont été étudiés, dans le cadre du projet
européen SPrinTronics. Les verrous technologiques de la formulation de I’encre ont pu étre
levés afin d’ajuster ses caractéristiques au procédé. Pour cela, les mécanismes d’hydrolyse
de la poudre, d’adsorption/désorption du dispersant et de fragmentation de la poudre ont
été étudiés. Il a été mis en évidence la complexité d’obtenir a la fois une grande stabilité
et une granulométrie fine.

Les tests préliminaires d’impression ont révélé que les différentes stratégies influencent
fortement la planéité des plans. Notamment, il est possible de minimiser la rugosité de
surface de plans diélectriques imprimés par jet d’encre en maitrisant la nature de la maille,
I'interpénétration des gouttes et la stratégie de remplissage de la maille.

Ces différents travaux sont prometteurs quand a l'industrialisation futur de la méthode.
Cependant, les efforts doivent étre poursuivis afin de mettre au point des véhicules de test.

Mots clés : impression jet d’encre, module LTCC, broyage

Formulation of dielectric inks for inkjet-printed LTCC fabrication

Abstract : Formulation of dielectric ink and its deposit by inkjet printing in order to
manufacture LTCC have been studied, in the context of SPrinTronics european project.
Technological barriers have been solved and the ink characteristics have been adjusted
to the inkjet specifications by studying hydrolysis mechanisms of the powder, adsorp-
tion/desorption of the dispersant and powder milling. It has been very complex to obtain
simultaneously a good stability (low viscosity and sedimentation rate) and fine particle
size.

Preliminary printing tests have been revealed that printing strategies are efficients to
reduce rugosity of printed dielectric plans, especially the lattice, drop-to-drop distance
and the filling strategy.

These studies are promising for LTCC printing. However, efforts should be coutinued
to print test vehicles.

Keywords : inkjet printing, LTCC, milling
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