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La technologie des céramiques, une des plus anciennes parmi les industries de transformation, 

attire une grande importance au centre des progrès technologiques et économiques de 

l’humanité. Les céramiques traditionnelles, artisanales et techniques, sont devenues 

incontournables dans plusieurs domaines d’applications en raison de leurs propriétés et leurs 

performances. Les propriétés physiques, thermiques et chimiques des céramiques dépendent 

de la nature des liaisons interatomiques et de leur structure cristalline. Étant donné que ces 

liaisons iono-covalentes sont fortes et stables, les céramiques peuvent être utilisées comme 

matériaux réfractaires. Ces liaisons interatomiques impliquent tous les électrons de valence, 

ce qui signifie qu’il y a une absence des électrons libres rendant ainsi les céramiques des 

matériaux diélectriques et isolants thermiques. Des propriétés électriques peuvent être 

acquises après dopage modifiant l’énergie faible de la bande interdite. En plus, certaines 

céramiques présentent des propriétés ferroélectriques, piézoélectriques et ferrimagnétiques. 

Dans le cadre de notre travail, nous nous intéressons aux céramiques techniques « haute-

performance » oxydes et non-oxydes à base de silicium. Les céramiques non-oxydes carbure 

de silicium (SiC), carbonitrure de silicium (SiCN), carbure de silicium modifié par le bore (SiBC) 

sont des matériaux prometteurs pour des applications à hautes températures dans les 

domaines aérospatial, militaire et énergétique tels que dans les moteurs et les turbines. Ces 

matériaux sont caractérisés par des propriétés mécaniques élevées, une résistance à 

l’oxydation, une résistance chimique, un point de fusion élevé 1–3 et une résistance à l’usure 4–

6. Quant aux céramiques oxydes de type oxycarbure de silicum (SiOC), elles peuvent être 

utilisées comme catalyseur pour les réactions hautes températures 7,8, capteurs de pression 9 

ou anodes pour les batteries lithium 10,11. Elles sont caractérisées par une résistance au fluage, 

une résistance à l’oxydation, une stabilité chimique, une stabilité thermique et de bonnes 

propriétés mécaniques 3,12–15. Avant de procéder à l’explication de l’évolution historique des 

matériaux céramiques, il est indéniable de définir la céramique.  

Qu’est-ce qu’une céramique ? Le mot céramique dérive du grecque ‘’ keramikos ‘’ signifiant 

argile, terre à potier. Il s’agit de l’art de façonner les argiles et d’en fixer les formes par cuisson. 

Cette définition se limite au strict domaine des céramiques traditionnelles à base d’argile et 

même à la fabrication des terres cuites. Il s’agit alors des matériaux minéraux consolidés par 

un traitement thermique ne conduisant pas à une fusion complète. Dans ce cas, les verres et 

les liants hydrauliques ne sont pas considérés des céramiques. 
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Qu’est-ce qu’une céramique de point de vue scientifique ? La céramique est définie comme 

étant un matériau non organique et non métallique consolidé à hautes températures. Il s’agit 

d’un matériau iono-covalent. Dans ce cas, les verres, les ciments et les roches sont considérés 

des céramiques 16. La définition la plus facile de la céramique est de la considérer comme un 

matériau céramique ayant une forme bien définie et des propriétés convenables à une 

application. Du point de vue de l’élaboration, il existe deux types de céramiques : celles 

obtenues à partir des matières premières naturelles dont un mélange à base d’argile comme 

les briques, les tuiles, les poteries (terres cuites), les carreaux de sol (grès) etc… et celles 

obtenues à partir des matières premières de synthèse comme les céramiques 

thermostructurales, les réfractaires avancés, les biocéramiques etc… 

La mise en forme des céramiques dérivées d’argile consiste à disperser la poudre dans un 

solvant (classiquement de l'eau) pour obtenir une suspension colloïdale ou une pâte (une 

barbotine) qui est ensuite mise en forme (par moulage par exemple). Après des étapes de 

séchage et de décapage visant à éliminer la quasi-totalité du solvant, l'objet est densifié par 

un traitement thermique appelé frittage, qui consiste à souder les grains entre eux pour 

obtenir la pièce céramique finale. Le matériau final consiste alors en un solide réfractaire, 

isolant et polycristallin. Quant à la mise en forme des céramiques dont les matières premières 

ne contiennent pas d’argile, le pressage est le plus utilisé afin de pallier à l’étape d’évaporation 

du solvant comme dans le cas d’une pâte, impliquant un rétrécissement dans la céramique 

finale.  

À partir des années 1970, une autre définition du matériau céramique consiste à remplacer la 

poudre par un précurseur précéramique moléculaire ou polymérique permettant l’obtention 

de ces matériaux sous des formes particulières (fibres continues, films, monolithes moulés, 

etc…). Par cette voie de synthèse, des microstructures particulières (des solides amorphes 

homogènes à plusieurs composants aux structures ordonnées micro et mésoporeuses 

jusqu'aux films monocristallins épitaxiés) qui sont difficiles, voire impossibles, à avoir par des 

approches plus conventionnelles non moléculaires, peuvent être obtenues 17. D’une façon 

générale, la production des céramiques s’est révélée importante avant J.C et jusqu’à présent. 

Une première phase a consisté en un très grand effort de production des céramiques 

traditionnelles pour les bâtiments et ce n’est qu’en 1980 que l’importance des céramiques 

techniques (à partir des précurseurs) a rejoint l’importance des céramiques traditionnelles.  
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Quelle est la différence entre ces deux types de céramiques ? Comparées aux argiles 

(céramiques traditionnelles), les céramiques techniques possèdent des propriétés 

mécaniques plus importantes, une stabilité thermique élevée, une résistance à l’oxydation et 

à la corrosion ainsi que de bonnes propriétés optiques et magnétiques. Les céramiques 

préparées à partir des précurseurs chimiques (au lieu des poudres) font partie de cette 

catégorie et présentent de nos jours un grand intérêt en raison de la possibilité de modifier à 

l’échelle atomique la composition chimique du précurseur polymérique. 

Aujourd'hui, il y a un intérêt croissant dans la fabrication des céramiques 3D complexes qui ne 

peuvent pas être réalisées par les technologies de fabrication traditionnelles. L’impression 3D 

est une technique versatile qui touche désormais différents domaines. Les matériaux 3D 

présentent une grande importance dans les domaines de la santé, de l'environnement, 

l'industrie des semi-conducteurs, les dispositifs microfluidiques, les systèmes micro 

électromécaniques, les biopuces et les échafaudages pour la régénération des tissus. D’où la 

nécessité d’élaborer des architectures « sur-mesure » par les procédés de prototypage et plus 

particulièrement la fabrication additive et l’impression 3D 6,18–20. L'impression 3D, à fort 

potentiel, est une série de technologies de fabrication avancées utilisées pour fabriquer des 

pièces physiques de manière additive, point par point, ligne par ligne ou couche par couche, à 

partir de modèles CAD en 3D qui sont découpés numériquement en sections transversales 2D 

21. L’objet prend la forme au fur et à mesure de la solidification des couches. L’impression 3D 

permet de réaliser une économie importante car elle n’utilise que la matière nécessaire à la 

fabrication de la pièce 3D ; celle qui ne sert pas peut être recyclée pour la réalisation d’un 

nouvel objet. En plus, le temps en production est remarquablement réduit car souvent 

plusieurs objets peuvent être fabriqués en même temps. Il existe plusieurs types de 

technologies d'impression 3D qui dépendent du processus du dépôt des matériaux afin de 

créer le modèle 3D souhaité. Certaines d'entre elles font fondre le matériau tandis que 

d'autres solidifient les poudres ou les rendent liquides 21. Dans le cadre de notre travail, deux 

technologies d’impression 3D, ayant chacune une limite de résolution bien définie, ont été 

utilisées : i) Fused Deposition Modeling (FDM) basée sur le ramolissement et l’extrusion d’un 

filament thermoplastique à partir d’une buse et ii) UV-LCD basée sur la photopolymérisation. 

La technologie FDM est considérée l’approche de fabrication additive la plus simple,la moins 

coûteuse et la plus rapide. Le plus grand avantage de l'impression 3D basée sur la réticulation 
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sous rayonnements UVs (UV-LCD) est la très haute résolution comparée à l’impression 3D-

FDM dont la résolution est limitée par le diamètre de la buse FDM 22. Les céramiques, en raison 

de leur dureté et leur friabilité, sont diffcilement imprimables par fabrication additive. Les 

polymères précéramiques sont très performants et possèdent des fonctionnalités 

polyvalentes et avantageuses qui peuvent être ajustées en variant les compositions et les 

structures à l’échelle moléculaire et donc conviennent à l'impression 3D. Plusieurs travaux ont 

été menés sur l’impression 3D des PDCs et surtout par stéréolithographie (SLA) basée sur le 

même principe de photopolymérisation que l’impression 3D par UV-LCD. Dans ce travail de 

thèse, nous avons combiné l'impression 3D avec la chimie des précurseurs connue aussi par la 

voie polymère précéramique (Polymer-Derived Ceramics PDCs) pour fabriquer des 

céramiques 3D à base de Si à géométrie complexe. Nous nous sommes d’abord intéressés à 

explorer l’impression 3D des PDCs par FDM. Cependant, et bien qu’il s’agisse de la technologie 

la plus utilisée pour les polymères, FDM n’a pas été intensivement appliquée aux PDCs. Ceci 

est dû au fait que les polymères précéramiques ont un rendement céramique relativement 

élevé, une température de transition vitreuse bien supérieure à la température ambiante 23 

conduisant donc à la fabrication de filaments rigides et cassants et très difficilement 

imprimables par FDM. Nous avons donc procédé à l’impression 3D indirecte des PDCs en 

couplant l’impression FDM à la technique de réplique. Il s’agit donc d’imprimer une pièce 3D 

par FDM ayant la forme voulue et de l’utiliser comme préforme polymère sacrificielle qui sera 

décomposée au cours du traitement thermique. Cette préforme sera revêtue par les solutions 

de polymères précéramiques. Un traitement thermique convenable sous atmosphère inerte 

permet de décomposer le polymère sacrificiel et de convertir les polymères précéramiques en 

céramiques 3D mises en forme. Chaque étape du procédé a été controlée et optimisée afin de 

limiter la présence de défauts internes et de surface (forme et composition du moule, 

paramètres d’impression, paramètres du revêtement par immersion en anglais « dip-coating », 

séchage, pyrolyse). En couplant l’impression 3D à la technique de réplique, le coût du procédé 

est réduit 24. Par ailleurs, nous nous sommes aussi intéressés par rendre les polymères 

précéramiques photosensibles pour qu’ils puissent être imprimés par UV-LCD puis 

transformés en céramiques par un traitement thermique approprié.  
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La fonctionnalisation des polymères précéramiques se fait selon deux approches : i) greffage 

, ii) simple mélange avec les agents 25 ne du polymèreîdes unités photosensibles sur la cha

.26 photosensibles 

 Ce manuscrit se compose de quatre chapitres, dont le contenu est présenté ci-dessous. 

Le premier chapitre présente une étude bibliographique sur l’enjeu et l’intérêt des 

céramiques en développant le procédé d’évolution des matériaux céramiques depuis les 

poudres jusqu’aux céramiques dérivées de polymères. Les propriétés des céramiques oxydes 

et non-oxydes ainsi que leurs domaines d’applications sont présentés. Ensuite, la voie des 

polymères précéramiques est détaillée, particulièrement autour de la réalisation des 

céramiques non-oxydes à base de silicium de type SiC, SiCN, SiBC et SiBCN et oxydes SiOC 

pouvant être appliquées à la mise en forme sous architectures complexes par la technologie 

d’impression 3D.  

Le deuxième chapitre décrit les matériaux employés et présente les installations, les 

appareillages, les imprimantes 3D utilisées, les protocoles mis en œuvre et particulièrement 

la préparation des solutions polymériques susceptibles d’être imprimées par les deux 

technologies d’impression 3D : Fused Deposition Modeling (FDM) et photopolymérisation par 

UV-LCD. Les techniques de caractérisation utilisées lors de cette étude sont aussi détaillées. 

Le troisième chapitre est dédié à l’impression 3D indirecte par FDM des céramiques non-

oxydes de type SiC, SiCN et SiBC en couplant la voie PDCs à la technique de réplique. Des 

cylindres d’acide polylactique (PLA) en forme de nids d’abeille ont été d’abord imprimés. Ils 

ont été ensuite revêtus par des solutions de polymères précéramiques (polyvinylsilazane PVZ 

précurseur de SiCN et allylhydridopolycarbosilane précurseur de SiC). Les paramètres 

d’impression 3D (périmètre de l’échaffaudage en anglais « scaffold », nombre de couches 

solides de bas, nombre de couches solides du haut, vitesse d’impression de la première 

couche, vitesse de remplissage, densité et motif de remplissage) du scaffold en acide 

polylactique (PLA) ainsi que les paramètres de « dip-coating » (nombre de cycles, temps de 

trempe, temps de séchage, vitesse d’immersion et vitesse du retrait) du PLA par les solutions 

polymériques ont été optimisés. Un traitement thermique ultérieur optimisé sous atmosphère 

inerte est nécessaire pour i) décomposer le PLA à 320°C et ii) convertir le polymère 

précéramique en céramique à 1000°C. Les polymères précéramiques ont été caractérisés par 
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analyse thermogravimétrique (ATG), spectroscopie infrarouge (FT-IR) et RMN du solide pour 

le précurseur de la céramique SiBC. Quant aux céramiques 3D obtenues, elles ont été 

caractérisées par microscopie électronique à balayage (MEB), microanalyse par énergie 

dispersive des rayons X (EDX), microscopie numérique 3D, diffraction des rayons X (DRX) et 

spectroscopie Raman. Une mesure de la rugosité, un calcul de la porosité de ces céramiques 

3D ainsi que le coût du procédé d’élaboration sont aussi effectués. 

Le quatrième chapitre est consacré à l’élaboration des céramiques par impression 3D UV-LCD 

à partir de polymères précéramiques. Nous avons adopté deux approches : a) le mélange du 

polymère précéramique avec une résine commerciale photosensible type « esun3D » et b) la 

synthèse d’un polymère précéramique photosensible par fonctionnalisation du polymère à 

l'échelle moléculaire par les agents photosensibles comme le 1,6 hexanediol diacrylate 

(HDDA), le triméthylopropane triacrylate (TMPTA) et le 3-(triméthylsilyl)propyl méthacrylate 

(TMSPM). Des céramiques oxydes (SiOC) et non-oxydes (SiC, SiCN) sont imprimées en 

optimisant les paramètres d’impression 3D (rapport entre le polymère et l’agent 

photosensible, le temps d’exposition aux rayonnements UVs de la première couche et des 

autres couches, l’épaisseur de la couche et le nombre de couches solides de bas) et les 

conditions de la pyrolyse. Les polymères précéramiques sont caractérisés par ATG et FT-IR et 

les céramiques 3D par MEB, EDX et microscopie 3D. Une comparaison entre les deux 

approches est effectuée en termes de retrait massique, volumique et morphologie de la 

céramique finale. En plus, une étude de l’effet de l’agent photosensible sur la céramique 3D 

est mise en évidence. La rugosité des céramiques ainsi que le prix des procédés sont aussi 

détaillés.  

Le manuscrit se termine par une conclusion générale portant sur les travaux effectués. Des 

premiers tests sur les céramiques 3D ont été effectués en dégradation des polluants et 

filtration membranaire qui seront présentés comme perspectives de ce travail. 
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Dans ce premier chapitre, nous présentons des généralités sur les matériaux céramiques et 

leur évolution au cours du temps en allant des céramiques traditionnelles aux céramiques 

techniques. Les différentes voies d’élaboration de céramiques seront développées en insistant 

sur la voie des polymères précéramiques qui constitue la base de ce travail de thèse. De plus, 

cette partie comporte une revue bibliographique sur la fabrication additive et plus 

particulièrement l’impression 3D des céramiques à base de silicium de types oxydes et non-

oxydes en insistant sur la nécessité d’élaborer des architectures complexes utiles pour 

plusieurs domaines tels que l’électronique de puissance, le biomédical, l’aérospatial etc…  

1.1 Historique et intérêt des matériaux céramiques  

Les céramiques peuvent être produites à partir de trois principaux types de matériaux de 

départ : les aluminosilicates naturels, les matériaux synthétiques tels que les oxydes binaires, 

les nitrures, les carbures et plus récemment les précurseurs moléculaires qui sont transformés 

en intermédiaires polymères puis en céramiques finales. Nous pouvons diviser les céramiques 

en deux grandes générations selon les propriétés et les applications 16 (Figure 1-1):  

La première génération des céramiques appelées céramiques traditionnelles et parfois 

céramiques conventionnelles ou silicatés préparées à partir de matières premières minérales 

naturelles comme l’argile riche en phyllosilicates. Ce genre de céramiques est attirant pour les 

briques, les tuiles, les carreaux de sol et de mur, la poterie, la vaisselle etc…  

La deuxième génération comporte les céramiques techniques qui peuvent supporter des 

contraintes et sont utilisées en milieu oxydatif, corrosif et dans des conditions de hautes 

températures. Elles sont caractérisées par une grande résistance à l’usure, aux chocs, à la 

corrosion et aux contraintes mécaniques. Elles comprennent les oxydes (alumine, zircone, 

silicate et titanate), les carbures (carbure de silicium, carbure de titane et carbure de 

tungstène) et les nitrures (nitrure de silicium et nitrure de bore). Dans cette catégorie sont 

classées aussi les céramiques obtenues à partir des précurseurs moléculaires. Selon la 

définition de la céramique évoquée dans l’introduction et la différence effectuée entre les 

céramiques techniques et traditionnelles, cette deuxième génération de céramiques 

comportant les poudres synthétiques et les précurseurs moléculaires peut être considérée 

comme ‘’ génération des céramiques techniques ‘’. 
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Figure 1- 1: Évolution historique des matériaux céramiques. 

 

1.2 Procédé général d’élaboration des matériaux céramiques  

D’une façon générale, les céramiques traditionnelles et techniques sont élaborées par une 

méthode conventionnelle appelée le frittage 16. C’est un traitement thermique à haute 

température (800°C-1600°C) permettant le passage des particules individuelles composant la 

poudre en un solide compact et dense. La nature de la poudre ainsi que son prétraitement par 

l’ajout des adjuvants organiques ont une influence sur la technologie de mise en forme. Par 

exemple, la préparation d’une suspension ou pâte (barbotine) consiste dans le cas des 

céramiques traditionnelles à mélanger la poudre minérale argileuse riche en phyllosilicates 

(taille des grains < 2 µm) avec de l’eau. Les étapes qui suivent sont le séchage à basses 

températures appelé déliantage pour l’élimination du solvant (l’eau dans le cas des poudres 

minérales) suivi du frittage. Un retrait important est observé après ces deux étapes rendant 

difficile la maîtrise de la mise en forme et les dimensions de la pièce céramique finale. Pour 

pallier à ces inconvénients, des dégraissants se présentant sous forme des grains relativement 

gros (> 10 µm) comme le sable, le calcaire et les feldspaths peuvent être ajoutés. Pour abaisser 

la température de frittage, ayant une influence sur la microstructure finale de la céramique, 
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les fondants sont ajoutés à la suspension pouvant être des phyllosilicates riches en alcalins ou 

des minéraux non plastiques comme les feldspaths ou la craie. Après la préparation de la 

suspension contenant les additifs convenables, la mise en forme peut se faire selon différentes 

manières à savoir : le moulage en coulée, la coulée en coquille, la coulée sous pression à 

chaud, le moulage par pression et plus récemment l’impression 3D pour élaborer des formes 

complexes 16,27–29. En effet, le moulage traditionnel de la céramique est long, coûteux et ne 

peut pas produire des formes très complexes de céramiques. Des défauts tels que des fissures 

se forment facilement lors du traitement ce qui rend difficile l'obtention d'une bonne qualité 

de surface et de dimensions précises. Le déliantage se fait à basses températures (300°C-

500°C) pour éliminer les liants organiques (fondants ou dégraissants) ajoutés puis le frittage 

contribue à la densification de la pièce céramique (Figure 1-2).  

 

Figure 1- 2: Étapes d’élaboration des céramiques à partir d’une poudre 

 

Par rapport aux techniques de frittage classiques, les techniques de chauffage rapide (frittage 

en phase liquide, frittage à cuisson rapide), les techniques de frittage modernes 30 telles que 

la technologie de frittage assistée par un champ (frittage laser, frittage par micro-ondes, 

frittage par plasma d'étincelles et frittage éclair) 31, le frittage assisté par pression (frittage par 

pression à chaud, frittage à haute pression) peuvent favoriser la densification des grains. Par 
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conséquent, la température et le temps de frittage peuvent être considérablement réduits, 

de sorte que la consommation d'énergie reste relativement faible. 

Dans le cadre de notre travail de thèse, nous nous intéressons à l’élaboration des céramiques 

oxydes et non-oxydes à base de silicium. Détaillons dans ce qui suit les méthodes 

conventionnelles et innovantes d’élaboration de ces céramiques.  

1.3 Céramiques oxydes et non-oxydes à base de silicium 

Les céramiques à base de silicium ont été largement explorées en tant que matériaux 

polyvalents pour diverses applications dans les domaines de l'architecture, de la catalyse, de 

l'énergie, de la machinerie et du génie biomédicale 28. 

 Quelles sont les techniques d’élaboration des céramiques à base de Si ? 

 Élaboration des céramiques non-oxydes par les méthodes 

conventionnelles 

Outre les techniques citées dans le paragraphe 1.2, la plupart des méthodes conventionnelles 

d’élaboration des céramiques non-oxydes utilisent les poudres céramiques comme agent de 

départ. La méthode sol-gel permet le mélange des particules de SiC avec un additif de frittage 

(Al2O3 ou Y2O3) (Figure 1-3 (a)). Le mélange des poudres calcinées - sol d’alumine est séché 

puis tamisé. La deuxième étape est la polymérisation in-situ (en présence d’un catalyseur) 

après avoir imprégné les poudres obtenues dans la première étape par du polyéthylène. Les 

poudres enrobées sont à nouveau séchées et tamisées avant d'être pressées au sein d'un 

moule rectangulaire formant un corps vert, qui est ensuite chauffé. Durant le traitement 

thermique, le polyéthylène est dégradé générant de la porosité 32. La méthode de 

pulvérisation cathodique réactive par magnétron a été développée pour préparer le film Si-

B-C-N sur des substrats céramiques ou métalliques. Par cette méthode, un mélange de 

silicium, graphite et bore est généralement utilisé comme cible et le silicium, l'oxyde de 

silicium ou d'autres alliages comme substrats 33. Beaucoup de céramiques telles que SiC, Si3N4 

et SiBCN peuvent être préparées en couplant le broyage mécanique avec le frittage (Figure 1-

3 (b)). Cette technique s’appelle en anglais ‘’ Mechanical alloying plus sintering method ‘’. 

Par cette méthode, la poudre de silicium, la poudre de graphite et la poudre de h-BN sont 
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utilisées comme matières premières. Le broyage mécanique suivi du frittage flash (ou la 

technique SPS) sous azote contribue à l’élaboration des céramiques denses de type SiBCN. 

Cette méthode simple et non polluante ne permet cependant pas la fabrication des films ou 

des revêtements céramiques 33. Pour la réalisation des dépôts de couches minces de 

céramiques non-oxydes, la technique Chemical Vapor Deposition (CVD) peut être utilisée : 

des céramiques SiC sont obtenues à partir du mélange gazeux CH3SiCl3 (MTS)/H2 34. Des 

précurseurs liquides font l’objet des dépôts par Thermal Plasmajet Chemical Vapor 

Deposition (TPCVD) utilisé pour la formation des revêtements de type SiBCN sur des substrats 

C/SiC en utilisant un mélange de précurseurs liquides hexaméthylcyclotrisilizane et la borazine 

(Figure 1-3 (c)) 35. La figure 1-3 représente quelques exemples de l’élaboration des céramiques 

par les méthodes conventionnelles.  

 

Figure 1- 3: Exemples d’élaboration des céramiques non-oxydes par les méthodes conventionnelles a) 

SiC par la méthode sol-gel 32 , b) SiBCN par le broyage et frittage 33 et c) SiCN par CVD 35 
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 Élaboration des céramiques oxydes par les méthodes 

conventionnelles 

Des films SiOC sont obtenus par un mélange d'oxygène et de précurseurs de 

bistriméthylsilylméthane (BTMSM) en utilisant un procédé de dépôt chimique en phase 

vapeur par plasma à couplage inductif (ICP-CVD) 36.  

Des céramiques SiOC ont été préparées en adoptant la méthode sol-gel où le triéthoxysilane 

(TREOS), le méthyldiéthoxysilane (MDES) et le méthyltriéthoxysilane (MTES) sont les produits 

de départ 37.  

Utiliser un précurseur moléculaire ou polymérique comme produit de départ est une nouvelle 

technique innovante permettant le contrôle de la pureté, la composition et les propriétés des 

céramiques finales. Cette voie de synthèse s’appelle le procédé des céramiques dérivées de 

polymères (en anglais Polymer-Derived Ceramics PDCs). Dans cette thèse, nous avons 

privilégié la voie PDC qui permet la préparation de céramiques dédiées principalement à des 

applications à haute température ou en environnement agressif. Cette méthode non-

conventionnelle d’élaboration de matériaux consiste à synthétiser un précurseur moléculaire 

puis à effectuer sa polycondensation en un polymère inorganique. Un des avantages de cette 

approche réside dans la capacité d’ajuster la composition et la structure des polymères 

permettant leur mise en forme par différentes techniques. Après cette étape, un traitement 

chimique et/ou thermique permet le départ des groupes labiles et la conversion du polymère 

en céramique à haute température. La partie suivante sera le détail de cette voie en mettant 

le point sur les différents types de polymères précéramiques pouvant être utilisés, les 

techniques de mise en forme et les conditions du traitement thermique final. 

1.4 Voie des polymères précéramiques 

 Introduction 

La voie des polymères précéramiques de l’anglais Polymer-Derived-Ceramics (PDCs) est une 

méthode non conventionnelle permettant l’élaboration des céramiques avancées. Des 

céramiques non-oxydes ont été préparées à partir des précurseurs moléculaires pour la 

première fois par Ainger et Herbert 38, Chantrell et Popper 39 durant les années 1960 40. Dix 



Chapitre 1 : État de l’art  

27 
 

ans plus tard, des fibres Si3N4/SiC pour des applications hautes températures ont été 

élaborées par Verbeek et son équipe en passant par la transformation du polysilazane, 

polysiloxane et polycarbosilane en céramiques correspondantes 41. Les céramiques SiC ont été 

mises en œuvre grâce aux travaux de Yajima et al. 42 par la thermolyse du polycarbosilane. 

Tous ces travaux ont montré que les matériaux PDCs possèdent une excellente résistance à 

l’oxydation et au fluage 43. 

La voie des polymères précéramiques permet le contrôle des propriétés physiques, chimiques 

et macroscopiques par la modification à l’échelle locale du précurseur moléculaire ou 

polymérique 43. 

En général, la préparation des céramiques en adoptant la voie des polymères précéramiques 

se fait en plusieurs étapes : la première étape est la synthèse du polymère précéramique qui 

doit être composé de tous les éléments de la céramique finale dans un environnement 

chimique voulu pour i) éviter la ségrégation des éléments pendant la conversion ii) limiter les 

réarrangements structuraux iii) conserver l’homogénéité structurale dans le matériau final et 

iv) présenter un degré de réticulation contrôlé conférant ainsi des propriétés thermiques et 

viscoélastiques adaptées à une mise en forme ultérieure 44. La deuxième étape est la mise en 

forme des polymères précéramiques selon différentes techniques et enfin un traitement 

thermique approprié sous atmosphère contrôlée permet la conversion des polymères 

précéramiques en céramiques mises en formes selon l’application souhaitée 45. 

Depuis plusieurs décennies et jusqu’à maintenant, plusieurs travaux ont été menés sur la voie 

des polymères précéramiques qui devient de plus en plus utilisée vu l’importance des 

propriétés des céramiques dans plusieurs domaines d’applications présentant un 

environnement sévère (Figure 1-4).  



Chapitre 1 : État de l’art  

28 
 

 

Figure 1- 4: Évolution de la voie PDC au cours des années 

 

 Procédé des céramiques dérivées de polymères 

La voie des céramiques dérivées de polymères est composée de trois étapes essentielles en 

commençant par la synthèse du polymère précéramique à partir du précurseur moléculaire 

en le réticulant thermiquement ou chimiquement avec la possibilité de modification de la 

chaîne principale à l’échelle locale apportant des propriétés rhéologiques supplémentaires à 

la précéramique et influençant la viscosité du polymère. La deuxième étape est la mise en 

forme de la précéramique par différentes technologies. La dernière étape est la pyrolyse sous 

atmosphère contrôlée pour la conversion du polymère précéramique en céramique amorphe 

à des températures comprises entre 600°C et 800°C 46,47. Une augmentation de la température 

au-delà de 1000°C permet de cristalliser la céramique (Figure 1-5).  
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Figure 1- 5: Transitions moléculaires et micro structurelles pendant la conversion des polymères 
précéramiques en céramiques 46,47 

 

Détaillons dans ce qui suit le procédé des céramiques dérivées des polymères considérés 

comme une approche de ‘’ Bottom up ’’ en passant par les différents polymères 

précéramiques qui peuvent être utilisés et à leur mise en forme. La première étape est la 

réticulation thermique des précurseurs précéramiques (commerciaux ou synthétiques) ou en 

utilisant un réticulant chimique. La deuxième étape est la mise en forme de ces précurseurs 

par des méthodes conventionnelles telles que l’électrospinning, le pressage, le moulage… et 

des méthodes non conventionnelles telles que la microfabrication et la fabrication additive. 

Une pyrolyse sous atmosphère inerte ou réactive permet la décomposition du polymère, la 

libération des espèces gazeuses et la transformation du polymère précéramique mis en forme 

en céramique amorphe. Une température supérieure à 1000°C permet de cristalliser la 

céramique. 
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Figure 1- 6: La voie des céramiques dérivées de polymères (voie PDCs) 

 

 Polymères précéramiques 

La composition, la microstructure, la distribution et le nombre de phases de la céramique 

finale dépend de la nature et la structure du polymère précéramique (Figure 1-7). La synthèse 

du polymère précéramique est une étape importante dans le procédé des PDCs étant donné 

que les propriétés chimiques et physiques du précurseur moléculaire peuvent être contrôlées 

à façon.  

 

Figure 1- 7: Polymère précéramique organosilicié 43 

 

Il s’agit des groupements de la chaîne X et des groupements latéraux R1 et R2 attachés au 

silicium. La modification du groupement X influence la nature du polymère précéramique 

(Tableau 1-1). La stabilité chimique et thermique, la solubilité, les propriétés rhéologiques 

(viscoélasticité), électroniques et optiques dépendent de la nature des groupements R1 et R2 

43
. 
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Tableau 1- 1: Polymères à base de silicium 

X Polymères à base de Si 

C poly(organosilanes) 

CH2 poly(organocarbosilanes) 

O poly(organosiloxanes) 

NH poly(organosilazanes) 

N=C=N poly(organosilylcarbodiimides) 

La figure 1-8 représente les différentes classes de polymères organosiliciés qui peuvent être 

obtenus par des réactions d’addition, d’élimination et de substitution des chlorosilanes, 

hydrosilanes, vinylsilanes et alkénylsilanes. 

En raison du faible coût des chlorosilanes RxSiCl4-x (x=0-3 et R est un groupe organique), ils sont 

considérés comme réactifs les plus utilisés pour la synthèse des polymères organosiliciés tels 

que : polysilanes, poly(carbosilanes), poly(organosilazanes), poly(borosilazanes), 

poly(silylcarbodiimides), poly(silsesquioxanes) et poly(carbosiloxanes) 41,48–51. Les polymères 

doivent posséder des propriétés rhéologiques et une solubilité conforme à la mise en forme 

avec une masse moléculaire élevée pour éviter la volatilisation des espèces de faible poids 

moléculaire. La présence des groupements fonctionnels est nécessaire pour la réticulation du 

polymère précéramique 43,52. 
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Figure 1- 8: Classes des polymères précéramiques organosiliciés 43,52,53 

 

Les métallo-polymères possèdent une combinaison prometteuse des propriétés mécaniques, 

semi-conductrices, d’oxydoréduction, magnétiques et catalytiques 52,54–56. Ce type de 

polymères peut présenter soit (i) un centre métallique faisant partie de la chaîne principale 

du polymère, soit (ii) un métal attaché latéralement à la chaîne du polymère. La synthèse des 

céramiques à partir du polymère possède plusieurs avantages 52 : a) l’utilisation des composés 

purs de départ (précurseurs), b) la possibilité de modifier la structure moléculaire des 

précurseurs par une variété de réactions chimiques, c) la mise en forme facile, d) l’utilisation 

des températures de synthèse relativement basses par rapport aux technologies classiques de 

traitement des poudres céramiques. La figure 1-9 représente la synthèse des polymères 

précéramiques organosiliciés obtenus à partir des chlorosilanes 43. 
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Figure 1- 9: Polymères organosiliciés à partir du chlorosilane 43 

 

En vue de la préparation des matériaux de type SiC, SiCN et SiOC, plusieurs précurseurs 

peuvent être utilisés et seront détaillés dans ce qui suit.  

 Poly(organo)silazanes 

Les silazanes sont utilisés comme agents de silylation dans la chimie de synthèse et comme 

précurseurs céramiques durant la pyrolyse en phase vapeur, solide et liquide 57. Durant les 

années 1964, Krüger et Rochow ont rapporté la synthèse du poly(organo)silazane par 

l’ammonolyse des chlorures organosiliciés 58. Dix ans plus tard, Verbeek et son équipe ont 

élaboré des fibres céramiques de faible diamètre à partir du carbosilazane 41. Comme le 

montre la figure 1-9, les polysilazanes peuvent être synthétisés par une réaction 

d’ammonolyse avec l’ammoniaque ou d’aminolyse avec les amines primaires. Les deux 

méthodes présentent la difficulté de séparer les produits de la réaction des sous-produits 

solides NH4Cl et H3NRCl 59. Afin d’augmenter le rendement céramique, un poids moléculaire 
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et un degré de réticulation élevés sont nécessaires en transformant les oligomères silazanes 

en précurseurs non volatils. À titre d’exemple, nous pouvons citer la déprotonation du 

groupement N-H adjacent au groupement Si-H dans le poly(organosilazane) rapportée par 

Seyferth et ses collaborateurs 49,60, la réticulation des oligomères de silazane par les complexes 

des métaux de transition 59,61 ou leur modification par des composés isocyanates pour 

augmenter leur propriétés chimiques et physiques 62. Le polyvinylsilazane (durazane) est 

parmi les silazanes les plus produits et est utilisé dans le cadre de notre travail. 

 Poly(organosilylcarbodiimides) 

Les céramiques SiCN ont été obtenues à partir de la pyrolyse de 

poly(organosilylcarbodiimides) pour la première fois par Riedel et al. 63,64. Il existe plusieurs 

méthodes de synthèse du silylcarbodiimide rapportées dans la littérature 63,65–71. Les 

poly(silylcarbodiimides) linéaires ou cycliques sont formés à partir du dichloro(organo)silane 

alors que les trichloro(organo)silanes contribuent à la formation du 

poly(silsesquicarbodiimides) hyperbranchés 72. Une augmentation de la teneur en carbone 

dans le précurseur moléculaire contribue à une bonne stabilité thermique dans la céramique 

finale. Ceci a été prouvé par le traitement thermique du polysilylcarbodiimides – [R1R2 Si–

NCN]n– avec R1 = Ph et R2=Ph, Me, H, vinyl 52. 

 Poly(organocarbosilanes) 

La première approche de synthèse du polyorganocarbosilane de formule générale –

[R1R2SiC(R3)(R4)]n– avec R=H ou groupement organique a été rapportée par Kumada et son 

équipe. Cette réaction est basée sur la réorganisation thermique du polyméthylsilane 

nommée le réarrangement Kumada qui consiste en une migration du méthylène induite par 

les radicaux à partir de l'un des substituants méthyle fixés à Si dans la chaîne polymère 73. 

D’autres méthodes de synthèse du polycarbosilane ont été rapportées dans la littérature : la 

réaction de polycondensation Grignard des chlorosilanes 74, la polymérisation à cycle ouvert 

du 1,3-cyclobutanes catalysées par des complexes de platine 75,76, la réaction de 

déshydrocouplage du triméthylsilane ou l’hydrosilylation du vinylhydridosilane 52. 
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Les polycarbosilanes insaturés représentent une classe spéciale de polymères hybrides 

puisque le silicium est lié à des blocs de construction π-conjugués, tels que le phénylène, 

l'éthénylène ou le diéthylène 75,77–79. La synthèse a été réalisée par des réactions de couplage 

72, copolymérisation thermique 80,81 et une variété de polymérisation à cycle ouvert 

comprenant la polymérisation anionique 82–84, thermolytique et catalytique 85. 

En présence du complexe de carbène ruthénium, une réaction de métathèse de diènes 

acryliques d’oligosilanes contribue à la formation du polycarbosilane insaturé 86. L’élaboration 

d’une céramique stœchiométrique Si:C 1:1 sans excès de carbone permet de maintenir les 

propriétés thermomécaniques face à l’oxydation en température 87. L’hydridopolycarbosilane, 

HPCS conduit à la formation de SiC stœchiométrique 88. L’allylhydrydopolycarbosilane AHPCS 

est le précurseur de la céramique SiC amorphe à 1000°C et est utilisé dans le cadre de notre 

travail. La présence des groupements allyls (X=allyl) améliore l’étape de réticulation 89.  

 Poly(organosiloxanes) 

Les poly(organosiloxanes) notés silicones sont caractérisés par d’excellentes propriétés 

physiques, chimiques et électriques 90 avec une bonne stabilité à la cristallisation et aux hautes 

températures 91,92. D’une façon générale, la méthode de synthèse du polysiloxane comprend 

la réaction de chloro(organo)silanes avec de l'eau 43. Les polysiloxanes peuvent également 

être préparés par le procédé sol-gel via des réactions d'hydrolyse et de condensation 

d'alcoxydes de silicium hybrides. Les précurseurs sont des alcoxydes de silicium 

organiquement modifiés de formule générale : RxSi(OR’)4-x qui après gélification, conduisent à 

des résines de silicium correspondantes RxSiO(4-x)/2. R est un groupe alkyle, allyle, ou aryle et 

R’ est généralement un groupe CH3 ou C2H5.  

Le procédé sol-gel permet le contrôle précis de la composition de la résine de silicium de 

départ en cohydrolysant différents alcoxydes de silicium hybrides : ainsi, les précurseurs de 

SiOC stœchiométriques, en excès de C ou en excès de Si, ont été utilisés pour la fabrication de 

la résine de silicium 93. 

En outre, avec cette méthode, des éléments supplémentaires, tels que Al, Ti ou B, peuvent 

être introduits d’une manière homogène dans le réseau précéramique via les alcoxydes 

métalliques correspondants 94. 
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Les inconvénients du procédé sol-gel sont le mauvais contrôle de la viscosité, ce qui empêche 

l'utilisation de nombreuses technologies de mise en forme, telles que le moulage par injection 

et le retrait volumétrique élevé pendant le séchage, rendant ainsi la production d'échantillons 

sans fissures difficile 43. 

 Mise en forme des céramiques dérivées de polymères 

Une caractéristique spécifique des précurseurs précéramiques est leur nature polymérique à 

la température à laquelle ils seront façonnés en composants. Par conséquent, ils peuvent être 

soumis à une grande variété de méthodes de mise en forme différentes. En outre, l’approche 

PDC présente d'importants avantages technologiques par rapport à l'utilisation d'autres 

précurseurs moléculaires, tels que les précurseurs sol-gel, qui ont des problèmes de séchage 

et nécessitent de longs temps de traitement pour la fusion et le séchage 43 . En plus, la mise 

en forme se fait bien avant la conversion en céramique ce qui permet d’éviter la rupture fragile 

lors du finissage du matériau 95. Plusieurs techniques conventionnelles de mise en forme des 

polymères précéramiques ont été évoquées dans la littérature (Figure 1-10) : le moulage à 

froid 96,97, l’infiltration 98,99, le moulage en bande 100, le revêtement (spraying, dip-coating, 

spin-coating, CVD) 101–103, le pressage 104,105, l’injection 106,107, l’extrusion 108, le filage des fibres 

109, le soufflage/le moussage 110 et récemment les techniques innovantes de prototypage 111 

comme la microfabrication 112 et l’impression 3D 113,114. Dans le cas de notre travail, nous nous 

intéressons à l’impression 3D comme technologie de mise en forme des polymères 

précéramiques sous des architectures complexes. L’impression 3D des polymères 

précéramiques sera détaillée dans le paragraphe 1.5.  

Il est important de savoir que l’ajout des groupements fonctionnels appropriés (des 

fonctionnalités Si-H, Si-OH, Si-vinyl) permet la réticulation par condensation ou par addition 

du polymère précéramique à une température inférieure à 200°C. L’utilisation d’un catalyseur 

permet d’abaisser la température de réticulation et d’augmenter le rendement céramique en 

évitant la formation des bulles lors de la céramisation 115,116. D’une autre part, lorsqu'une 

grande quantité de particules de charge est ajoutée au polymère précéramique, la réticulation 

peut ne pas être nécessaire car les additifs solides offrent souvent un support suffisant 

(limitant l'écoulement) à la matrice polymère pour conserver la forme de la pièce lors du 

traitement thermique. Les propriétés rhéologiques (comme la solubilité et la viscosité) des 
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précéramiques sont affectées par la modification à l’échelle locale des polymères influençant 

ainsi le procédé de mise en forme 117.  

 

Figure 1- 10: Méthodes conventionnelles de mise en forme des céramiques 43 

 

 Conversion des polymères précéramiques en céramiques 

La transformation des précurseurs précéramiques en céramiques est liée à une série de 

réactions qui entraînent des changements dans la composition et les propriétés des matériaux. 

Après réticulation et mise en forme, le polymère précéramique doit être transformé en 

céramique par un traitement thermique approprié sous atmosphère contrôlée et convenable. 

Cette transformation est causée principalement par des réarrangements, des réactions de 

condensation et des réactions radicalaires, qui entraînent le clivage des liaisons chimiques, la 

formation de nouvelles liaisons et l'élimination des groupements organiques, tels que CH4, 

C6H6, CH3NH2. Pour la plupart des précurseurs, la conversion en céramique est complète en 

dessous de 1100°C. La cristallisation nécessite des températures très élevées (qui peuvent 

atteindre 1700°C) 118. En plus de la perte massique qui augmente avec la température, la 

densité augmente aussi d’où le rétrécissement volumique après conversion (Figure 1-11). 
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Figure 1- 11: Conversion des polymères précéramiques en céramiques 118 

 

Pour permettre la préparation des PDCs avec de grandes dimensions, le retrait doit être 

minimisé ou compensé. Ceci peut être réalisé par l'utilisation des additifs 118. Ces derniers 

peuvent être des polymères, des céramiques, des verres ou des métaux et sont généralement 

ajoutés sous forme de particules dont la taille varie de quelques nanomètres à quelques 

micromètres avec une bonne dispersion. Ces liants peuvent être subdivisés en quatre types 

fondamentaux, en fonction de leur comportement pendant le traitement thermique du 

système : passifs, actifs, vitreux (fusibles) ou sacrificiels (Figure 1-12) :  

- Les additifs passifs sont inertes et n’ont pas un effet sur la composition initiale du 

polymère précéramique. À titre d’exemple, Tavares et al. 119 ont utilisé TiO2 avec le 

polysiloxane pour avoir une surface catalytique à haute activité. Des céramiques 

comme SiC, TiO2, BN, Al2O3 jouent le rôle d’additifs passifs puisqu’elles sont 

caractérisées par une stabilité à haute température, un point de fusion élevé, une 

bonne résistance à l’oxydation maintenant ainsi un comportement passif sur une large 

gamme de températures sans nécessité d'atmosphère protectrice. Bien que par cette 

stratégie le retrait macroscopique des revêtements causé par la densification du 

précurseur pendant la céramisation est évité, une porosité résiduelle restera toujours 

dans les revêtements lorsque des fractions de volume d’additifs sont moyennes à 

élevées. Des fissures peuvent être observées notamment pour des revêtements épais 

120. 
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- Les additifs actifs sont ceux qui subissent une réaction chimique avec le précurseur, 

l’atmosphère de pyrolyse ou les produits gazeux générés au cours du traitement 

thermique. Ils peuvent également être utilisés pour introduire de nouvelles phases 

dans le système modifiant la fonctionnalité et les performances des matériaux. Ce sont 

les métaux et les semi-métaux tels que les Si, Al, B, les siliciures et les borures 121. À 

titre d’exemple, Wang et al. 122 utilisent l'oxydation des siliciures pendant la pyrolyse 

à l'air à 800°C pour obtenir des revêtements sans fissures dérivés de polysiloxane de 

plus que 20 mm d'épaisseur. 

- Les charges fusibles (pouvant être actifs) sont généralement les verres dont la fusion 

densifie le matériau et permet la protection contre la corrosion et l’oxydation 123. 

Günther et al. 124 ont développé des revêtements céramiques sans fissures à base de 

polysilazane d'une épaisseur de plus de 100 µm en un seul processus de dépôt et de 

pyrolyse. 

- Les additifs sacrificiels sont des composés organiques éliminés par décomposition 

thermique ou par dissolution dans un solvant. Ces agents sont utilisés pour générer de 

la porosité 118 comme le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) décomposé par un 

traitement thermique approprié et les sphères de silice SiO2 dissoutes dans un solvant 

convenable.  

 

Figure 1- 12: Différents types d'additifs ajoutés aux PDCs 118 
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1.5 Mise en forme par impression 3D 

 Généralités sur l’impression 3D 

L’impression 3D de l’anglais “Additive Manufacturing (AM)” ou “Rapid Prototyping (RP)” est 

une technologie innovante permettant la fabrication couche par couche d’un objet 

tridimensionnel 3D directement à partir d’un modèle nommé ‘’ Computer-Aided Design ‘’ 

(CAD) 125–127. Comparé aux technologies traditionnelles soustractives de mise en forme des 

matériaux qui nécessitent la combinaison de plusieurs procédés tels que le broyage, le 

coupage, le moulage, l’assemblage et d’autres ; l’impression 3D permet la production en un 

temps court (généralement en une seule étape de mise en forme) et d’une manière additive 

des structures à architectures complexes 126–128. La technologie d’impression 3D a été 

développée durant les années 1984 par Charles W. (Chuck) Hull changeant l’industrie de 

fabrication et de prototypage mais ce n’est qu’en 2009 que les imprimantes 3D sont devenues 

accessibles au public 129. C’est pourquoi cette technique de mise en forme s'est imposée 

flexible et puissante dans l'industrie de la fabrication avancée et attire exponentiellement 

l’attention. Un exemple d’imprimante 3D (Formlabs) basée sur le ramollissement d’un 

filament à travers une buse chauffée est représenté dans la Figure 1-13 : il s’agit d’une 

impression selon l’axe des z où les couches s’adhèrent l’une en-dessus de l’autre pour former 

l’objet 3D.  

 

Figure 1- 13: Une imprimante 3D utilisant les instructions d'un fichier numérique pour créer un objet 
physique selon les axes x, y et z 
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Dans les technologies d'impression 3D, le processus implique certaines étapes (Figure 1-14) : 

tout d'abord, un modèle CAD est créé, puis converti en fichier stéréo-lithographique au format 

(STL). Ceci permet de décomposer la surface en une série logique de triangles qui représente 

une partie de la surface d'un modèle 3D qui est ensuite utilisée pour l'algorithme de 

découpage en tranches. Le fichier STL découpe le modèle en fines couches transversales qui 

permettent d'imprimer le modèle requis en 3D 128. 

 

Figure 1- 14: Étapes du procédé d'impression 3D 

 

L'impression 3D est une technologie de fabrication avancée utilisée pour fabriquer des pièces 

physiques de manière discrète, point par point, ligne par ligne, couche par couche. L'objectif 

fondamental d'une imprimante 3D est de transformer rapidement une idée en un objet 3D 

réel. Cette idée est d'abord enregistrée dans un modèle informatique 3D créé par un logiciel 

de CAD 3D tel que SolidWorks, Autodesk, Design spark, Creo parametric, Inventor ou 

Pro/ENGINEER. Il existe de nombreux logiciels de CAD qui peuvent produire des fichiers 3D : 

3D Studio Max, MicroStation, Mimics, AutoCAD, Raindrop GeoMagic, Bentley Triforma, 

RapidForm, Blender, RasMol, CATIA, COSMOS, Rhinoceros®, SketchUp, Inventor Solid Edge, 

LightWave 3D et VectorWorks ou en utilisant des services en ligne dédiés fournis par certaines 

plateformes d'impression 3D telles que Thingiverse, Shapeways, Sculpteo, etc. Tous ces 

logiciels exportent des modèles 3D sous forme de fichiers dans des formats standards pour 

les imprimantes 3D, les formats les plus courants étant : STL, WRL (VRML), PLY, 3DS et ZPR. Il 

faut noter que les fichiers STL sont de plus en plus répandus et pourraient devenir la norme 

utilisée. Le fichier exporté est un maillage composé d'une série de triangles orientés dans 

l'espace, qui déterminent un volume 3D. En d'autres termes, à ce stade, la création doit être 
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prête à passer dans le monde réel, et pas seulement sur un ordinateur. Le fichier STL est lu 

par un logiciel d'impression 3D spécialisé fourni avec l'imprimante (il existe des versions 

« ouvertes » ou « open-source »). L'utilisateur peut alors modifier le fichier qu'il souhaite 

imprimer, par exemple, orienter l'élément dans la chambre de construction ou piloter 

l'imprimante 3D pour imprimer plusieurs versions de l'élément. Le logiciel d'impression 3D 

découpe le fichier du modèle 3D en centaines de sections transversales numériques. Une fois 

l'impression lancée, les sections du futur objet sont envoyées une par une à l'imprimante 3D, 

qui commence immédiatement la construction selon les 3 axes (x,y et z). La machine imprime 

chaque couche de manière séquentielle, l'une au-dessus de l'autre, construisant un objet réel 

à l'intérieur de la chambre de construction de la machine. Une fois que l'imprimante 3D a 

terminé la dernière couche, un court cycle de séchage commence. L'objet réel peut alors être 

retiré, et éventuellement subir un traitement de finissage si nécessaire 130,131. 

 Différents types d’impression 3D 

Il existe plusieurs technologies d'impression 3D, qui diffèrent par la manière dont les couches 

sont déposées pour créer des pièces et par les matériaux qui peuvent être utilisés. Certaines 

méthodes font fondre ou ramollir le matériau pour produire les couches, tandis que d'autres 

durcissent les matériaux liquides à l'aide de diverses technologies sophistiquées. Cependant, 

elles partagent toutes le même processus de fabrication. En général, le processus d'impression 

3D comprend plusieurs étapes : la conception des modèles 3D, le découpage du modèle et 

finalement la fabrication de l'objet réel 3D 131,132. 

Selon l’American Society for Testing and Materials (ASTM) F2792, il existe sept groupes 

d’impression 3D: jet de liant (binder jetting), dépôt par énergie directive (directed energy 

deposition) , extrusion du matériau (material extrusion) , jet de matériau (material jetting), 

fusion du lit de poudre (powder bed fusion), laminage de feuille (sheet lamination) et la 

photopolymérisation (vat photopolymerization) 126,128 : 

1- Binder Jetting: il s’agit d’un procédé de prototypage rapide dans lequel un agent liant 

liquide est déposé d’une manière sélective pour joindre les particules de poudre. La 

technologie du jet de liant utilise un liant chimique sur la poudre étalée pour former la 

couche et permet l’impression 3D d’une grande variété de matériaux comme les 
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métaux, les polymères, les hybrides et les céramiques. En permettant également 

d’imprimer des matériaux de grande taille 133, cette technologie est simple, rapide et 

bon marché car les particules s’adhèrent ensemble 126 . 

 

2- Material extrusion: permet de créer des objets en déposant de la matière à travers 

une buse chauffée pour construire une couche qui durcit instantanément pour que la 

couche suivante se colle par-dessus et ce processus est répété jusqu'à ce qu'un objet 

3D soit formé. Ce procédé permet d’imprimer des multi-matériaux de plusieurs 

couleurs en un faible prix et peut également être appelé «Direct Ink Writning» 

(DIW) 134. Fused Deposition Modeling (FDM) est le premier processus d’extrusion du 

matériau polymère thermoplastique développé durant les années 1990 135. Cette 

technologie est simple, rapide et à faible coût  

 

3- Direct Energy Deposition: l'énergie thermique focalisée est utilisée pour fusionner les 

matériaux avec les pièces construites lorsqu'ils sont déposées sur un substrat. Une 

bonne tenue de la forme et un haut degré de contrôle de la structure sont obtenus. 

C’est un procédé similaire à l’extrusion du matériau mais la buse n’est pas fixe, elle 

bouge selon plusieurs directions. Ce procédé est utilisé avec les céramiques, les 

polymères et typiquement avec les métaux et les matériaux hybrides sous forme de 

poudre ou fil de fer. Laser deposition et laser engineering net shaping (LENS) font 

partie de cette technologie 125 : Laser deposition est émergente dans les secteurs de 

l'outillage, du transport, de l'aérospatial, du pétrole et du gaz, car elle peut offrir des 

capacités diverses dans un seul système. Elle permet de produire ou réparer des pièces 

mesurées millimètre par millimètre. Parallèlement, le laser LENS peut exploiter 

l'énergie thermique pour la fusion pendant le moulage et les pièces sont réalisées 

succesivement.  

 

4- Material Jetting: Selon les normes ASTM, il s’agit d’un procédé d'impression 3D dans 

lequel des gouttes du matériau de construction sont déposées d’une manière sélective. 

Une tête d'impression distribue des gouttelettes d'un matériau photosensible qui se 

solidifie et construit une pièce couche par couche sous l'effet de la lumière 

ultraviolette (UV). Une surface très lisse et une grande précision dimensionnelle sont 
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obtenues avec cette technologie. Des matériaux tels que les polymères, les céramiques, 

les composites, les matériaux biologiques et hybrides peuvent être imprimés 125,133. 

 

5- Powder bed fusion: comprend Electron Beam Melting (EBM), Selective Laser Sintering 

(SLS) et Selective Heat Sintering (SHS). Cette méthode utilise soit un faisceau d'électrons, 

soit un laser pour faire fondre ou fusionner la poudre. Les exemples de matériaux utilisés 

dans ce procédé sont les métaux, les céramiques, les polymères, les composites et les 

matériaux hybrides. Le SLS est le principal exemple de technologie d'impression 3D à base 

de poudre. Carl Deckard a développé la technologie SLS en 1987, une impression 3D rapide 

avec une grande précision et un finissage de surface variable 136 qui permet la création des 

objets métalliques, céramiques et plastiques. SLS utilise un laser à haute puissance pour 

fritter des poudres de polymère afin de générer un produit 3D. La technologie SHS, quant 

à elle, est une autre partie de la technologie d'impression 3D Powder Bed Fusion qui utilise 

une tête d'impression thermique dans le processus pour fondre la poudre 

thermoplastique et créer un objet imprimé en 3D. Enfin, EBM utilise un faisceau 

d'électrons pour chauffer le matériau 126. 

 

6- Sheet Lamination: les feuilles du matériau sont liées ensemble pour produire une partie 

d'un objet 3D. Laminated Object Manufacturing (LOM) et Ultrasound Additive 

Manufacturing (UAM) font partie de cette technologie peu coûteuse, facile à manipuler et 

le matériel excédentaire peut être recyclé. LOM fonctionne en ajoutant des couches de 

papier, de plastique ou de métal recouvertes d'adhésif non toxique. UAM utilise le procédé 

de laminage de feuilles où de fines feuilles de métal sont assemblées jusqu'à ce que l'objet 

3D soit construit 126. 

 

7- Light (or Vat) Photopolymerization: cette technologie est basée sur la 

photopolymérisation en utilisant le laser ou la lumière 133. L'exemple des technologies 

d'impression 3D les plus utilisées et basées sur la photopolymérisation sont la 

stéréolithographie (SLA), Digital Light Processing (DLP) 126 et l’affichage à cristaux liquides 

de l’anglais Liquid Cristal Display (LCD) 137. La SLA dépend de la présence du photoiniateur, 

des conditions d’exposition à l’irradiation ainsi que la présence des colorants, des 

pigments, ou d’autres absorbeurs d'UVs 135. 



Chapitre 1 : État de l’art  

45 
 

DLP est identique à SLA à l'exception de la source lumineuse : un projecteur nommé aussi 

dispositif numérique à micromiroir (DMD) 137 est utilisé pour DLP afin de polymériser une 

couche entière à la fois contrairement au laser SLA, qui doit dessiner la couche entière pour 

la polymériser. Le temps d’exposition à la source de lumière est un paramètre important dans 

la photopolymérisation. Les matériaux utilisés au départ sont liquides et durcissent lorsque le 

liquide est exposé à la lumière ultraviolette. La photopolymérisation est adaptée à la 

fabrication d'un produit haut de gamme avec de bons détails et une haute qualité de surface 

126,128,133. Les imprimantes 3D basées sur l'affichage à cristaux liquides utilisent des lumières 

LED (UV-LED) pour polymériser la résine de la même manière que les imprimantes 3D DLP 

mais, au lieu de projecteurs et de miroirs, elles utilisent des LED à travers un écran LCD d’où 

le nom UV-LCD. Cet écran agit comme un masque bloquant la lumière dans les zones qui ne 

doivent pas être solidifiées En imprimant une couche entière en une seule fois, les 

technologies DLP et LCD partagent l'avantage d'un temps de construction plus rapide que la 

SLA 137. 

Récemment, une technologie basée sur la photopolymérisation DLP a été développée 

permettant de réduire le temps d’impression de 25 à 100 fois et nommée Continuous Liquid 

Interface Production (CLIP) 135. Le résultat final est une impression 3D super rapide - plus 

rapide que n'importe quelle autre imprimante SLA - tout en maintenant une résolution 

inférieure à 100 micromètres 138. La plus haute résolution AM (d'environ 100 nm) est obtenue 

en utilisant Two Photon Polymerisation (TPP) 139. Brièvement, cette technique est basée sur 

l'absorption simultanée de deux photons qui induit des transformations photochimiques ou 

physiques dans une résine transparente. L’absorption est localisée dans des régions à forte 

intensité lumineuse c'est-à-dire que la réaction ne peut se produire qu'à proximité du point 

focal du faisceau laser 140 . La technologie Self-propagating photopolymer waveguide (SPPW) 

permet une impression 100 à 1000 fois plus rapidement que la SLA : les monomères sont 

sélectionnés pour favoriser un changement de l'indice de réfraction lors de la polymérisation, 

ce qui provoque une réflexion interne de la lumière UV, la piégeant dans le polymère déjà 

formé ce qui réduit le besoin d'additifs qui contrôlent la diffusion et l'absorption des UVs 141.  

Dans l’impression 3D SLA/DLP des polymères précéramiques, le rendement céramique est 

maintenu élevé par l’une des trois méthodes suivantes 142 : 
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1- Modification chimique du polymère précéramique commercial à haut rendement 

céramique par greffage des groupements photosensibles. 

2- Constitution d'une structure polymère précéramique à partir de la réaction 

photoinduite de deux précurseurs distincts. 

3- Mélange du polymère précéramique photosensible avec un polymère à haut 

rendement céramique. 

Dans le cadre de notre travail, les deux imprimantes 3D utilisées sont de type UV-LCD basée 

sur la photopolymérisation et FDM basée sur le ramollissement et l’extrusion. Ces deux 

imprimantes fonctionnent sur les mêmes principes de création d'objets par l'ajout de couches 

de matériaux, également appelée fabrication additive. Comme pour beaucoup de 

technologies concurrentes, il est difficile de comparer et de déterminer quel type est 

"meilleur". Les deux technologies d’impression ont des points forts et des points faibles : une 

imprimante UV-LCD peut fabriquer des produits avec une résolution beaucoup plus élevée 

qu'une imprimante FDM mais elle le fait au détriment de la vitesse. En outre, le processus 

d'utilisation d'une imprimante UV-LCD est plus compliqué que celui d'une imprimante FDM 

car la préparation de la résine photosensible est diffcile et le temps de nettoyage est long. 

 Différents domaines d’applications de l’impression 3D 

Vu la rapidité de l’impression 3D comme une technologie de mise en forme avec la 

possibilité d’élaboration d’une façon reproductible des formes complexes, elle est utilisée 

dans plusieurs secteurs à savoir : 

- Industrie aérospatiale : la technologie d'impression 3D offre l’avantage de fabriquer 

des pièces légères, des géométries améliorées et complexes, ce qui peut réduire les 

besoins en énergie 143. En plus, l'impression 3D a été largement appliquée pour 

produire les pièces de rechange de certains composants aérospatiaux tels que les 

moteurs. Dans l'industrie aérospatiale, les alliages à base de nickel sont préférés en 

raison de leurs propriétés de résistance à la traction, à l'oxydation et à la corrosion 144. 

- Industrie automobile : limpression 3D est devenue un phénomène qui a apporté de 

nouveaux éclats, permettant la prodcution des structures plus légères et plus 

complexes en un court temps 145. 
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- Industrie alimentaire et médicale : Limpression 3D est une technologie à haut 

rendement énergétique pour la production alimentaire, avec une bonne qualité et à 

faible coût 146. L'impression 3D d'aliments peut être saine et bénéfique pour l'être 

humain car elle crée un nouveau processus de personnalisation des aliments et peut 

s'adapter aux préférences et aux besoins individuels. En plus, l’impression 3D attire 

beaucoup l’attention dans le domaine pharmaceutique, cancérigène, dentaire et 

tissulaire 147,148. 

- Industrie électrique et électronique : Diverses technologies d'impression 3D ont déjà 

été largement utilisées pour les dispositifs électroniques structurels comme les 

matériaux électroniques actifs et les électrodes 149 . 

 

Dans ce qui suit, seront présentées les méthodes récentes de mise en forme des 

céramiques oxydes (SiOC) et non-oxydes (SiC, SiCN et SiBCN) en utilisant la fabrication 

additive comme technologie de mise en forme.  

 Mise en forme des céramiques  

En comparaison avec les métaux et les polymères, les céramiques sont difficiles à usiner, en 

particulier sous formes complexes. Elles sont généralement consolidées à partir de poudres 

par frittage ou déposées en couches minces créant ainsi des fissures dans la céramique finale 

après le traitement thermique. Les techniques de fabrication additive développées pour les 

matériaux céramiques sont des processus couche par couche comme le durcissement sélectif 

d’une résine photosensible qui contient des particules céramiques, l’ajout d’un agent liant 

liquide sur les particules céramiques et la fusion de la poudre par un laser 150. Toutes ces 

techniques sont limitées par des taux de fabrication lents et dans de nombreux cas, un 

processus d'élimination du liant qui prend du temps. De nombreux chercheurs se sont 

consacrés à l'impression 3D des suspensions des poudres céramiques pour élaborer des 

céramiques complexes à titre d’exemple Digial Light Processing (DLP) et stéréolithographie 

(SLA) 150–152. Les suspensions des poudres céramiques sont composées de la poudre céramique 

mélangée avec une résine photosensible qui durcissent sous rayonnements UVs comme les 

acrylamides et les acrylates 153–155. Cette résine sera décomposée durant le traitement 
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thermique créant des pores, des défomations, des craquelures et un rétrécissement élevé 

dans la céramique finale 21,150,156. 

Donnons quelques exemples des suspensions céramiques imprimées dans ce qui suit :  

L’impression 3D directe de la céramique SiC de couleur foncée n’a pas été rapportée 

auparavant par photopolymérisation puisque la couleur de la particule a un impact évident 

sur le comportement de transfert de la lumière et sur sa capacité de durcissement. En effet, 

plus la couleur est foncée, plus la largeur d’absorbance de la particule céramique est élevée, 

moins l'énergie lumineuse agira sur les réseaux de polymères et plus le comportement de 

durcissement sera mauvais 157.  

Pour la première fois, une poudre céramique SiC a été mélangée avec le monomère 1,6 

hexanediol diacrylate (HDDA) pour la polymérisation initiée par un photo-initiateur à radicaux 

libres le diphényl(2,4,6‐triméthylbenzoyl) phosphine oxide (TPO) ou avec le monomère 

triéthylèneglycol divinyléther (DVE‐3) pour la polymérisation initiée par un photo-initiateur 

cationique le (4-métyhylphényl) (4-(2-méthylpropyl)phényl) iodonium hexafluorophosphate) 

(250). Un dispersant KOS110 a été ajouté et une suspension de céramique a été obtenue. 

D’une manière générale, le photoinitiateur dans la céramique passe de l'état fondamental à 

un état excité après avoir absorbé l'énergie de la lumière UV, produisant des radicaux libres 

actifs ou des cations qui peuvent initier la polymérisation des monomères ce qui entraîne 

finalement la solidification de la pâte céramique. La quantité d’énergie doit être suffisante 

pour réticuler les réseaux de résine et piéger les particules de céramique solidifiées dans ce 

réseau 157. Il a été constaté que : 

-  la taille des particules céramiques est proportionnelle à l’épaisseur de réticulation car 

lorsque la taille des particules céramiques diminue, l’absorbance d’UV augmente et 

l’épaisseur de réticulation diminue 157.  

- le pourcentage des particules céramiques contenues dans la suspension photosensible 

a un effet sur le degré de polymérisation qui diminue lorsque le pourcentage 

augmente 157.  

- le type du photoiniateur a un effet sur le durcissement : sous air, l'efficacité du 

photoiniateur à radicaux libres est affectée par l'oxygène, ce qui est appelé "inhibition 
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par l'oxygène". L'état fondamental d'une substance générale est un état singulet, 

tandis que l'état stable de l'O2 est un état triplet avec deux électrons non appariés 

ayant la même direction de spin. Par conséquent, il entre en compétition avec la 

polymérisation des radicaux libres et les consomme. Les photo-initiateurs cationiques 

peuvent initier à la fois une polymérisation cationique et radicalaire. L'épaisseur 

maximale de la couche de durcissement dans le cas du photo-initiateur cationique est 

plus grande que celle dans le cas du photo-initiateur radicalaire ce qui est attribué à 

l'inhibition de l'oxygène qui a eu lieu dans le cas de la polymérisation radicalaire 157. 

Étant donné que la céramique SiC est caractérisée par : une faible densité, une grande rigidité, 

une faible dilatation thermique et une excellente stabilité dimensionnelle alors ce matériau 

joue un rôle important dans le domaine des miroirs optiques. Pour la première fois, un miroir 

optique léger en céramique SiC a été réalisé par Ding et al. 158 en couplant la SLA au pré-

frittage, l’infiltration et la pyrolyse des polymères comme suit : 

- Importation du modèle 3D STL du miroir optique léger dans l'imprimante 3D SLA. 

- Impression 3D du « scaffold » en utilisant une suspension homogène, photosensible et 

bien dispersée formée de : SiC micrométrique, SiC nanométrique, des additifs de 

frittage Al2O3-Y2O3, une résine monomère HDDA : TMPTA (Triméthylolpropane 

triacrylate), un photoiniateur TPO et des dispersants KOS110 : KOS17000. 

- Traitement thermique à 800°C sous azote pour décomposer les polymères et créer la 

porosité. 

- Pré-frittage à 1800°C sous argon pour la densification des particules céramiques. 

- Infiltration du « scaffold » pyrolysé à 1800°C dans la solution formée de 

polycarbosilane (PCS) : divinylbenzène (DVB). 

- Pyrolyse à 1200°C sous azote après l’infiltration pour améliorer la densité de la 

céramique SiC finale. 

En frittant à 1800°C, les particules de céramique SiC se sont rapprochées pour former des 

joints de grains dont la migration provoque la densification de la céramique. Une densité 

élevée est nécessaire pour l’application optique. Après huit cycles d’infiltration du scaffold 

dans le PCS-DVB, la densité relative est devenue suffisante (93,5%) pour l’application optique 

avec de bonnes propriétés mécaniques 158. La caractéristique de légèreté a également été 
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mesurée et calculée dans cette étude. Le miroir léger en céramique SiC peut réduire le poids 

d'environ 40,9% par rapport au miroir céramique ordinaire. Par conséquent, il a été démontré 

que la céramique SiC sans une déformation évidente, des cassures et des fissures peut être 

obtenue en couplant la SLA au procédé d’infiltration et de pyrolyse et peut également être 

performante dans le domaine optique 158. 

Zhuang et al. 159 ont introduit l’oxyde de graphène (GO) dans la céramique SiC pour diminuer 

le retrait, augmenter le rendement céramique et améliorer la résistance à la rupture de la 

céramique finale. Le polycarbosilane (PCS) et l’oxyde de graphène (GO) sont greffés par l'agent 

de couplage vinyltriéthoxysilane (VTES) via le catalyseur Karstedt. La poudre PVG est ainsi 

obtenue puis transformée en SiC(rGO) après la pyrolyse à 1200°C nommée SiC(rGO)p. La base 

de cette technologie consiste à introduire des poudres de SiC(rGO)p (servant de charges) dans 

des précurseurs de polycarbosilane-vinyltriéthoxysilane-graphène (PCS-VTES-GO, PVG) 

(servant d’adhésifs) après le broyage du mélange. Le processus de re-pyrolyse de 

SiC(rGO)p/PVG broyés et pressés contribue à un haut rendement céramique (94,4%) et un 

faible retrait linéaire (5%).  

Durant ces dernières années, l’impression 3D des céramiques dérivées de polymères a attiré 

une grande attention. En la comparant à l’impression 3D des suspensions de poudres 

céramiques, elle présente les avantages suivants 142: 

- Les pièces céramiques résultantes ne présentent aucune porosité évidente tandis que 

celles obtenues par impression 3D de suspensions de poudre céramique présentaient 

des porosités proches de 65 % 150,160,161. 

- Les précurseurs céramiques sont homogènes et relativement transparents, alors que 

les suspensions de poudres céramiques sont hétérogènes ce qui affecte les propriétés 

optiques et rhéologiques de la poudre 26. 

- La modification à l’échelle locale et moléculaire des précureurs céramiques influence 

la microstructure, la composition et les propriétés de la céramique finale 160. 

- Une énergie plus faible est nécessaire dans le cas des précurseurs céramiques où la 

pyrolyse s’effectue à de faibles températures (1000°C-1300°C) alors que la 

température de frittage des poudres céramiques dépassent une température de 

1550°C 25. 
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Il est à noter aussi que certaines poudres céramiques présentent un indice de réfraction 

élevé d’où une absorption et une réfraction élevées de la lumière ce qui réduit la 

pénétration de la lumière dans les suspensions céramiques et désactive le processus 

d’impression basé sur les rayonnements UVs 162.  

Deux technologies d’impression 3D basées sur la photopolymérisation peuvent aussi être 

utilisées 163:  

- la stéréolithographie conventionnelle (SLA) : un inhibiteur de polymérisation et un 

absorbeur d'UVs suffisants sont ajoutés à la formulation de la résine afin de confiner 

la polymérisation au point d’exposition du laser. Cette technologie est lente puisque 

chaque couche doit être exposée séparément.  

- Self-Propagating Photopolymer Waveguide (SPPW), une technologie plus rapide car 

l’autofocalisation est provoquée par une modification d'indice de réfraction entre le 

photomonomère liquide et le polymère solide au cours de la réaction de 

polymérisation. 

Dans les deux cas, la densité de réticulation du polymère précéramique dépend du temps 

d’exposition aux rayonnements ultraviolets. La composition et la structure du polymère 

précéramique affecte la composition, la microstruture et le rendement de la céramique 

3D finale. Une densité de réticulation élevée est nécessaire pour éviter la fragmentation 

des espèces de faible poids moléculaire durant la pyrolyse pour la conversion du polymère 

précéramique en céramique 141. 

Le taux de carbone dans la céramique finale est contrôlé par l’ajout des groupements phényls 

sur la chaîne latérale du polymère précéramique ou l’utilisation d’un agent de réticulation à 

base de carbone comme le divinyl benzène. Le précurseur moléculaire peut être modifié à 

l’échelle locale par l’ajout des élements chimiques 141 :  

- B et Zr pour augmenter la résistance à haute température 164. 

- Co, Fe et Ni pour améliorer les propriétés magnétiques 165. 

- Pt pour apporter des propriétés catalytiques 165. 
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Dans ce qui suit seront représentées les techniques de mise en forme des céramiques non-

oxydes (SiC, SiCN, SiBCN) et des céramiques oxydes (SiOC) en se concentrant sur l’impression 

3D par FDM et UV-LCD qui seront utilisées dans notre travail. 

 Céramique SiC  

Les céramiques SiC sont caractérisées par des propriétés mécaniques élevées, une résistance 

à l’oxydation, une résistance chimique, un point de fusion élevé 1–3, une résistance à l’usure 

et une dureté élevée 4 . Ces céramiques attirent une attention dans plusieurs domaines : 

militaire, civil, chimique, nucléaire et aérospatial 4. Elles peuvent être élaborées par le 

pressage à sec 166, pressage isostatique à froid 166, pressage isostatique à chaud 167 combiné à 

un firttage sans pression 166, frittage en phase liquide 168, moussage 169 ou à une technique 

d’infiltration 170. 

Des techniques de mise en forme colloïdale comme le tape casting 171 et gel casting 172 

permettent l’élaboration des formes complexes de SiC mais présentent un coût élevé, un 

temps long et une faible précision. Pour pallier à ces inconvénients, l’impression 3D des 

céramiques SiC a été mise en œuvre en utilisant plusieurs technologies : impression 3D 

indirecte 173–175, binder jetting 176, selective laser melting 177,178, selective laser sintering 179–181, 

fused deposition modeling 182, robocasting 183, extrusion free forming 184, laminated object 

manufacturing 185, direct ink writing 186. 

La stéréolithographie (SLA) demeure la technique d’impression la plus utilisée ayant une haute 

précision et une bonne qualité d’impression en un temps court et à faible prix 157,187. Des 

structures 3D complexes en Al2O3 ont été imprimées par SLA puis imprégées par le méthyl-

trichloro-silane, précurseur de SiC 188. 

Parmi plusieurs précurseurs de SiC contenant les éléments Si et C dans leur stucture chimique, 

le polycabosilane PCS de formule [SiHCH3CH2]n a attiré une grande attention. Ce précurseur 

moléculaire, sans des groupements photosensibles, peut être mis en forme par les techniques 

conventionnelles : le filage à chaud, le moulage, le moussage et l'imprégnation puis pysolysé 

pour obtenir une fibre SiC, une couche SiC, une mousse SiC et un composite à matrice 

céramique SiC renforcée par des fibres 189–191. 
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Comparées aux céramiques traditionnelles, les céramiques dérivées de polymères 

(céramiques techniques) présentent des avantages tels qu’une composition et une structure 

moléculaire pouvant être ajustées en plus de l’absence des additifs de frittage 192. C’est 

pourquoi le couplage de l’impression 3D comme technique de mise en forme à la voie des 

céramiques dérivées de polymères est d’une grande importance. 

Des céramiques SiCw/SiC ont été élaborées par Xiong et al. 193,194 en se basant sur la 

technologie d’impression 3D- DIW : le polycarbosilane (PCS) utilisé comme précurseur a été 

mélangé avec β-SiC utilisé comme renfort. Après le broyage, l’impression 3D et la pyrolyse à 

1200°C, des céramiques SiC renforcées sont obtenues. 

Pour des réactions de réticulation sous rayonnements UVs, le polycarbosilane liquide 

hyperbranché (LHBPCS) caractérisé par une faible viscocité, une faible teneur en oxygène et 

conduisant à une céramique stoechiométrique SiC a été mis en valeur. Des groupements 

éthynyls, vinyls ou allyls peuvent être introduits dans la chaîne du polycarbosilane 

hyperbranché favorisant des réactions de réticulation et augmentant le rendement céramique 

89,195. 

Chen et al.196 ont rapporté l’impression 3D par SLA du SiC couplée à la voie PDC comme suit : 

tout d’abord, le LHBPCS chloré a été préparé par chlorination des groupements Si-H par Cl2. 

Après l’ajout du 2-hydroxyéthyl acrylate, le groupement Si-Cl disparaît et on a formation du 

LHBPCS contenant l’acrylate (photosensible suscpetible d’être imprimé par SLA). Ces résultats 

sont confirmés par FT-IR et 1H RMN. Après synthèse du LHBPCS/acrylate ayant une viscocité 

de 0,98 Pa s à 25  C, l’impression 3D par SLA s’opère par l’ajout de 0,5% du photoabsorbeur 

benzoïne, 0,3% du piégeur des radicaux libres (inhibiteur) benzoquinone et 1% du 

photoiniateur 819. Le photo-initiateur passe de l'état fondamental à l'état excité après avoir 

absorbé l'énergie de la lumière UV, produisant des radicaux libres actifs qui peuvent initier la 

polymérisation des monomères de la résine, aboutissant finalement à la solidification du 

matériau 157. Le photoabsorbeur permet de modifier la sensibilité de la résine préparée et 

donc de limiter la profondeur de pénétration de la lumière émise et le benzoquinone permet 

d’éviter toute photopolymérisation indésirable 197. Pendant le processus d'impression, la 

réaction de réticulation du groupe acrylate photosensible a été déclenchée et le LHBPCS 

liquide s'est transformé en un solide dense qui, pyrolysé à 1000°C sous argon, donne une 
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céramique 3D-SiC. L'analyse thermogravimétrique a montré que LHBPCS contenant l’acrylate 

possède un rendement céramique élevé de 74,4%. Après la mise en forme par 

stéréolithographie, des structutes polymériques 3D sans défauts évidents ont pu être obtenus. 

De la même manière, après pyrolyse sous argon à 1000°C ils se tranforment en céramiques 

3D-SiC avec un retrait linéaire et isotropique de 25% associé à la conversion du polymère en 

céramique 196. 

Hazan et al. 26 ont élaboré des céramiques SiC en couplant la voie PDC à l’impression 3D-SLA : 

un polymère précéramique allyl(méthyl)hydrido polycarbosilane AMHPCS commercialisé sous 

l’acronyme SMP877 est mélangé avec un monomère 1,4 butanediol diacrylate (BDDA) avec 

des rapports SMP-877/BDDA de 1:1 : et 1:2.  

2% de TPO et 0,25% de l’inhibiteur Genorad 16 sont ajoutés au mélange. Après impression 3D, 

le scaffold est obtenu puis pyrolysé à 1300 C sous argon pour l’élaboration des céramiques 

SiC héritant la même forme imprimée. Les groupements allyles sont réticulés par la co-

photopolymérisation avec les groupements acrylates et une homo-photopolymérisation 

significative a lieu entre les groupements acrylates. Le groupement Si-H de l’AHPCS ne 

participe pas aux réactions de photopolymérisation mais il est important pour maintenir la 

stœchiométrie dans la céramique finale. La composition et la morphologie dépendent de la 

concentration des unités photosensibles. Tout en maintenant la morphologie 3D après la 

pyrolyse, le retrait dépend du rapport entre le polymère précéramique et le monomère : le 

retrait diminue de 50% à 35% en passant d’un rapport SMP-877/BDDA de 1:2 à 1:1 26.  

 Céramique SiBCN  

Un rendement céramique faible (37%) et un rétrécissement linéaire élevé (>35%) ont été 

obtenus par Hazan et al. 26 comme mentionné dans le paragraphe précédent. Pour améliorer 

le retrait volumique et le rendement céramique, l’impression 3D de la céramique SiBCN a fait 

l’objet d’étude de Li et al. 162.  La céramique SiBCN présente une excellente stabilité thermique, 

une résistance à l’oxydation et une stabilité à la cristallisation au-delà de 1700°C 76,198–201.  

Le polyborosilazane (PBSN) est mélangé avec un monomère acrylate : les groupements Si-N 

et B-N présents dans le PBSN réticulent durant le traitement thermique augmentant ainsi le 

rendement céramique final. Les groupements vinyls sont aussi photosensibles et peuvent 
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participer à la photopolymérisation avec le monomère acrylate. La structure 3D a été bien 

conservée après la pyrolyse sans déformation visible en raison du retrait homogène maximal 

du matériau qui ateint 32% à 1500°C 162 ( < 35% pour SiC 26) et un rendement céramique 

d’environ 58% 162 (> 37% pour SiC 26).  

Une étude supplémentaire a prouvé que l’ajout des additifs tels que les nanotubes de carbone 

ou le graphène permet de réduire le retrait après le traitement thermique en augmentant le 

rendement céramique 202. De même les propriétés mécaniques sont améliorées 160,203–205 . Les 

whiskers de Si3N4 et SiC sont utilisés pour améliorer les propriétés mécaniques de la matrice 

céramique 206,207. Le PBSN est mélangé avec l’agent photosensible TMPTA et Si3N4 avec un 

rapport UV-PBSN : Si3N4 = 3:5. Après la pyrolyse, le rétrécissement du matériau composite 

SiBCN/Si3N4 est 20% inférieur que celui de SiBCN 162 suggérant que l'introduction de whiskers 

Si3N4 pourrait réduire de manière significative le retrait linéaire des pièces imprimées pendant 

le frittage, et maintenir la stabilité des pièces. En plus, le rendement céramique augmente de 

58% à 72,2% après l’ajout de Si3N4 
202

.  

 Céramique SiCN 

Les céramiques SiCN possèdent à la fois d’excellentes propriétés thermodynamiques, physico-

chimiques et diélectriques stables. Ces matériaux peuvent acquérir des propriétés 

conductrices en modifiant la composition du polymère précéramique et la température de 

pyrolyse 208. Les céramiques SiCN peuvent être utilisées dans plusieurs domaines tels que les 

domaines aérospatial et énergétique 5,6.  

Vu la difficulté d’imprimer des céramiques comme nous avons vu précédemment, l’impression 

3D des polymères attire de plus en plus un grand intérêt 150,152. Une préforme polymère peut 

être utilisée pour la fabrication d’une céramique finale. Le scaffold en polymère imprimé 3D 

peut être ensuite rempli, infiltré ou revêtu du polymère précéramique en solution puis, après 

séchage, converti en céramique 3D mise en forme par un traitement thermique sous 

atmosphère contrôlée. La préforme polymère sacrificielle est éliminée par décomposition 

thermique. En couplant l’impression 3D à la technique de réplique, le coût du procédé est 

réduit 24. 
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Des structures cellulaires périodiques tridimensionnelles (cubique et tétrakaïdécaèdrique) ont 

été imprimées par SLA en utilisant une résine acrylique commerciale. La préforme 3D est 

immergée pendant 2h dans une solution polymérique formée du polysilazane réticulé 

chimiquement par un catalyseur complexé, le platinum-divinyltétraméthyldisiloxane. Un 

séchage sous air à température ambiante pour 24h suivi d’une pyrolyse à 1000 C contribue à 

la formation de la céramique SiCN 3D ayant la même morphologie que la préforme polymère 

24. Un rétrécissement linéaire d’environ 30% s'est produit après la pyrolyse conforme à celui 

dans la littérature 209,210 avec une porosité de 93%. La structure périodique tridimensionnelle 

est bien conservée après la pyrolyse indiquant que le polymère précéramique s’infiltre dans 

la préforme 3D et contribue à la conversion du polysilazane en céramique SiCN. Des 

craquelures sont présentes dans la céramique finale en raison de la décomposition de la résine 

acrylate et la céramisation au cours du traitement thermique 24. 

Pour la première fois, l’impression 3D du polysilazane (PSZ) potentiellement transformé en 

Si3N4 ayant des propriétés mécaniques supérieures, de bonnes propriétés diélectriques et une 

résistance à la corrosion a été mise en œuvre par Wang et al. 113. Le PSZ est mélangé avec une 

résine acrylate commerciale et le photoinitiateur TPO. En effet, le PSZ est composé des 

groupements réactifs Si-vinyl et Si-H qui réticulent au cours du traitement thermique. La 

résine est formée des groupements acrylates photosensibles qui réticulent durant le 

processus d’impression 3D sous rayonnements UVs avec les groupements vinyls du polymère 

précéramique PSZ. Après impression 3D et pyrolyse à 1200°C, les céramiques Si3N4 dérivées 

de SiCN sont obtenues avec une présérvation de la structure 3D sans une déformation et sans 

la présence des craquelures. Un rétrécissement (en volume) homogène d’environ 25% est 

observé 113. Donc nous pouvons conclure que le rétrécissement est réduit en mélangeant la 

résine commerciale avec le polymère précéramique par rapport à l’impression 3D couplée à 

la technique de réplique 24 (où le retrait était de 30%). 

L’utilisation de la résine commerciale durant l’impression 3D entraîne une perte massique 

considérable de plus de 40 % et un retrait linéaire élevé de l'ordre de 25%- 30 % lors de la 

conversion en céramique par un traitement thermique approprié à 1000°C. Elles ont donc été 

limitées à la fabrication de structures cellulaires conceptuelles d'une taille de quelques 

millimètres. Par conséquent, il est donc essentiel de développer des précurseurs 

précéramiques à faible perte de masse pendant la pyrolyse, qui pourraient atténuer les 
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problèmes associés au rétrécissement important du volume. De plus, les polymères 

précéramiques sous forme liquide sont polyvalents et plus faciles à manipuler que les poudres 

céramiques solides contenant des additifs multicomposants 211. Le polyvinylsilazane a été 

modifié par l’agent photosensible le 2-isocyanatoéthyl méthacrylate (IEM) 211. À une solution 

polymérique contenant le PVZ et l’IEM sont ajoutés un absorbeur UV l’acide 2-hydroxy-4-

méthoxybenzophénone-5-sulfonique, les photoiniateurs: 2-diméthoxy-2-

phénylacétophénone, 2-hydroxy-2-méthylpropiophénone et le diphény(2,4,6-

triméthylbenzoyl)- phosphine oxyde ainsi que les nanoparticules de SiO2. Après impression 3D 

par DLP et pyrolyse à 1000°C sous azote, les céramiques SiCN sont obtenues avec un 

rétrécissement linéaire de 20% 211 inférieur au rétrécissement dans le cas du mélange avec la 

résine commerciale 113. 

L’épaisseur de réticulation et la précision d’impression sous rayonnements UVs peuvent être 

contrôlées par l’ajout des nanotubes de carbone (CNTs) 212,213. Pour la première fois, Xiao et 

al. 208 ont rapporté l’impression 3D par DLP du polysilazane modifié par les nanotubes de 

carbone. Un mélange du polysilazane avec le polycarbosilane hyperbranché (ayant des 

groupements vinyls) est rendu photosensible par l’ajout du monomère pentaérythritol 

triacrylate (PETA), l’hexanediol diacrylate (HDDA) pour diminuer la viscocité, le photoiniateur 

819 et les nanotubes de carbone CNTs. Après impression 3D par DLP et pyrolyse à 1000°C, des 

céramiques SiCN en forme différentes (nid d’abeille, maille etc…) sont obtenues ayant un 

rétrécissement homogène de 20% qui est inférieur à celui dans le cas de l’élaboration des 

céramiques : SiC 26 (35%-50%) , SiBCN 162 (32%) et égal à celui de Si3N4/SiBCN 202 (20%). 

Durant le traitement thermique, des craquelures apparaissent dans la céramique, elles sont 

dues à la perte des groupes labiles, la décomposition des espèces de faible poids moléculaires 

et à la conversion des polymères précéramiques en céramiques correspondantes 24,202. Pour 

minimiser la présence des défauts, des additifs peuvent être ajoutés comme dans le cas de 

l’impression 3D des composites SiBCN/Si3N4 
202

. En plus, l’ajout des additifs ou « fillers » 

diminue la perte massique et la porosité augmentant ainsi le rendement céramique et les 

propriétés mécaniques des céramiques finales 214. Les céramiques SiCN /SiO2/SiC ont été 

élaborées en se basant sur le procédé expérimental précédent 208 mais en ajoutant au lieu des 

CNTs, des nanoparticules de SiO2 (20 nm de diamètre) et des nanofibres de SiC (100 nm-500 

nm de diamètre) avec le TPO comme photoinitiateur 215. Après impression 3D des scaffolds 
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par DLP et pyrolyse à 1300°C, des céramiques SiCN/SiO2/SiC ont été formées. Les groupements 

N–H, Si–H et Si–vinyl participent à la photopolymérisation avec les groupements acrylates des 

monomères. La structure périodique du réseau ne s'est pas effondrée et est restée intacte, ne 

présentant aucune déformation de surface évidente. Cependant, des fissures ont été 

observées à l'intérieur des échantillons massifs, similaires à celles observées dans le cas de la 

céramique SiCN imprimé avec des nanotubes de carbone 208 bien que moins de fissures ont 

été observées lorsque l'épaisseur totale était inférieure à 2 mm 215. La stabilité thermique et 

les propriétés mécaniques augmentent en ajoutant des additifs. De plus, la perte massique, la 

porosité et le rétrécissement diminuent suite à l’ajout des additifs. Par exemple, le 

rétrécissement baisse de 27% à 24% en augmentant le % de SiO2 de 5% à 20% 215. 

 Céramique SiOC 

Les céramiques SiOC peuvent être utilisées comme supports de catalyseur pour les réactions 

à haute température 7,8, capteurs de pression 9 ou anodes pour les batteries lithium 10,11. Elles 

sont caractérisées par : résistance au fluage et à l’oxydation, stabilité chimique et thermique 

ainsi que des propriétés mécaniques importantes 12,13. Elles sont aussi beaucoup utilisées dans 

le domaine médical comme céramiques biocompatibles pouvant potentiellement substituer 

les déficits osseux 216 ou être utilisées comme platforme pour le relargage de médicaments  217. 

Les céramiques SiOC peuvent être préparées par différentes méthodes : extrusion, sol-gel, 

coulage à froid et moussage direct. Des propriétés mécaniques élevées des céramiques SiOC 

sont obtenues en adoptant l’extrusion 218. Pour des applications de séparation du gaz et la 

filtration, des céramiques SiOC ont été développées par Zhang et al. 219 via le coulage à froid . 

La technique de moussage a été utilisée par Takahashi et al. 220 pour le développement des 

céramiques SiOC ayant une résistance à l’oxydation. Liu et al. 221 ont utilisé la méthode sol-gel 

pour l’élaboration des céramiques SiOC. Ces méthodes traditionnelles présentent plusieurs 

inconvénients :  

- Excigences élevées en matières premières et des traitements complexes comme un 

long processus de broyage à billes. 

- Difficulté de produire des céramiques avec des formes complexes en raison de la 

nécessité des moules. 

- Présence des craquelures dans les céramiques. 
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Zanchetta et al. 25 ont rapporté pour la première fois l’impression 3D par DLP du polymère 

précéramique, précurseur de SiOC rendu photosensible : méthyl-silsesquioxane (Silres MK) 

modifié avec 3-(triméthoxysilyl) propyl méthacrylate (TMSPM). Silres MK est tout d’abord 

dissout dans un mélange équimolaire de THF et TPM. TMSPM et HCl sont ensuite ajoutés : 

une réaction d’hydrolyse et de condensation des groupements acrylates aura lieu. Après 

évaporation du THF, les photoinitiateurs 2-benzyl-2-diméthylamino-1-(4-morpholinophényl)-

1-butanone (IRGACURE 369) et 2,2-diméthoxy-1,2-diphényléthan-1-one (IRGACURE 651) ont 

été ajoutés pour initier la photopolymérisation sous rayonnements UVs des groupements 

acrylates du TMSPM. Après impression 3D par SLA et pyrolyse à 1000°C, les céramiques SiOC 

sont obtenues avec un rétrécissement linéaire et isotropique de 25%. La structure 3D est bien 

conservée sans déformation évidente. 

Une résine siloxane a été formulée puis imprimée selon les travaux pionniers d’Eckel et al. 141 

basés sur la SLA en mélangeant du (mercaptopropyl) méthylsiloxane avec du 

vinylméthoxyloxane et en ajoutant un photoamorçeur de radicaux libres UVs, un inhibiteur de 

radicaux libres et un absorbeur d'UVs. La pyrolyse sous argon à 1000°C mène à la formation 

de la céramique SiOC avec un rétrécissement linéaire de 30% et sans des craquelures visibles.  

Schmidt et al. 142 ont étudié un mélange de deux précurseurs polymèriques où le rendement 

céramique, le rétrécissement, la composition chimique et la résolution des céramiques après 

la pyrolyse dépendent du rapport entre les polymères précéramiques. Pour la première fois, 

il a été démontrée une nouvelle façon de produire des structures céramiques à l'aide de la 

DLP en générant un mélange entre deux polymères précéramiques (mélange stable, 

homogène et sans précipitation). Le polymère primaire contient les groupes acryliques 

nécessaires pour former un réseau polymérisé sous l'effet de la lumière, tandis que le 

polymère précéramique secondaire, bien qu'il soit non photosensible, possède un rendement 

céramique élevé. Silres 601 et Silres H44 sont les deux polymères à haut rendement 

céramique qui sont mélangés avec le polymère siloxane photosensible TEGO RC 711, le 

photoiniateur Irgacure 819 et le photoabsorbeur E133. Durant l’impression de ce mélange, 

TEGO RC 711 photosensible génère sous rayonnements UVs un réseau polymérique en 

favorisant la réticulation et en piégeant Silres 601 et H44 dans ce réseau. Après pyrolyse à 
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1000°C, des céramiques SiOC sont obtenues avec un rétrécissement homogène et isotrope et 

des couches discrètes. Le retrait moyen diminue avec l'augmentation de la quantité de 

polymères précéramiques (Silres 601 ou H44) présents dans le mélange en raison de leur 

rendement céramique élevé. Le rétrécissement dépend des architectures des polymères 

précéramiques ainsi que le degré de réticulation thermique se produisant durant la pyrolyse.  

D’une autre manière, Schmidt et al. 114 ont ajouté au RC 711 des particules de γ-Al2O3 (micro 

et nano) dispersées dans le phénoxyéthanol (POE), un agent dispersant l’acide phosphorique 

polyester, un photoiniateur Lithoz GmbH et un photoabsorbeur « azo dye ». Après 

l’impression 3D-DLP et la pyrolyse sous air à 1300°C, des mullites ont été obtenues pour la 

première fois à partir du polysiloxane. De plus, il n'y a aucun signe de délamination entre les 

couches imprimées, que ce soit avant ou après la pyrolyse. Un retrait linéaire homogène et 

isotrope de 36% n'a entraîné aucune déformation observable avec une rétention complète de 

la forme pendant la formation de la phase mullite 114.  

L’ajout des particules céramiques aux polymères précéramiques permet de réduire le 

rétrécissement, la présence des craquelures et d’améliorer la résistance à la corrosion, la 

résistance au fluage et les propriétés mécaniques dans la céramique finale 222–224. 

Pour cela, un composite SiOC-SiC a été imprimé par SLA comme suit 160 : le vinylméthoxysilane 

(VMS) est mélangé avec le poly(éthylèneglycol)-diacrylate (PEGDA), le piégeur de radicaux 

libres Irganox 1330TM (1,3,5- Triméthyl-2,4,6-tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-

benzène) et le photoiniateur Irgacure 819 (bis(2,4,6-triméthylbenzoyl)-phénylphosphine 

oxide). Les particules de SiC stables thermiquement 225 sont ensuite ajoutées et n’ont aucune 

interaction avec le mélange précéramique. Sous rayonnements UVs, les groupements vinyls 

du VMS réticulent avec les groupements acrylates du PEGDA. En plus, la présence des 

particules de SiC inhibe la réticulation des groupements vinyls. Lors de l'impression de la résine 

de base, quelques zones de surpolymérisation, en particulier sur les bords de l'impression sont 

observées alors que des structures plus définies avec peu de zones de surpolymérisation sont 

obtenues suite à l’ajout des particules de SiC. En plus, le rétrécissement diminue de 43,1% à 

37,2% et le rendement céramique augmente de 36,9% à 38,4% après l’ajout de ces particules. 

À noter qu’en stéréolithographie, il doit y avoir une petite couche du matériau non polymérisé 
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au niveau du bord extérieur de chaque couche de façon à ce que la couche suivante puisse 

facilement s’adhérer 160 . 

Dans le même concept d’améliorer les propriétés mécaniques 29, des additifs SiC peuvent être 

ajoutés à la solution du polymère précéramique formée du γ-(méthacryloxypropyl) triméthoxy 

silane (MATMS), du photoiniateur 819, du réticulant chimique DCP et de l’addtiif BYK-410 pour 

empêcher la sédimentation des SiC. Après avoir ajouté le BYK-410, le mélange peut rester 

stable pendant plusieurs semaines ce qui rend le processus d'impression beaucoup plus 

pratique. Sous rayonnements UVs ( fixé à 0,15 J/cm2) , les groupements acrylates réticulent à 

40% et suite à l’ajout de SiC ils réticulent à 25%. Les résultats du FT-IR montrent que les 

groupements acrylates réticulent complètement après le traitement thermique. Le 

rendement céramique augmente de 39,8% à 45,2% après l’addition de SiC. Après l’impression 

3D du mélange MATMS-DCP-BYK40-819 par DLP et la pyrolyse à 1000°C, les clichés MEB ont 

montré que les scaffolds 3D ont des surfaces lisses et des caractéristiques claires, ce qui 

prouve la haute résolution et la précision d'impression des résines photosensibles 

polymériques. En plus, les céramiques ne présentent pas des craquelures et les fillers SiC sont 

bien répartis dans la matrice SiOC. Les propriétés mécaniques deviennent plus perfomantes 

après l’ajout des additifs SiC et le rétrécissement linéaire diminue de 32,8% à 31,8% 29. 

Des céramiques oxydes SiOC dopées avec des métaux ont été élaborées en couplant la 

méthode sol-gel à l’impression 3D-DLP 226. Une solution formée de la Silres MK et du (3-

(triméthoxysilyl) propyl méthacrylate) dissout dans un mélange de THF et TPM a été hydrolysé 

sous conditions acides. Puis à cette solution a été ajoutée une autre solution formée d’un 

mélange métallique zirconium-n-propoxide et titanium isopropoxide mélangé avec l’agent 

complexant, l’acide méthacrylique. Le triméthylolpropane triacrylate (TMPTA) a été ajouté 

ensuite pour améliorer le durcissement. Après évaporation du THF, le photoiniateur 819 

fournissant les radicaux nécessaires pour la polymérisation radicalaire sous UVs a été 

additioné à la solution. Après impression 3D et pyrolyse à 1200°C, les céramiques SiOC dopées 

avec des métaux i.e. Zr et Ti sont obtenues avec un rétrécissement linéaire de 35,4%. En 

conclusion, les atomes métalliques dopants se retrouvent rassemblés sous forme de 

nanocristaux améliorant ainsi les propriétés mécaniques des céramiques SiOC.  
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Par ailleurs, l’utilisation d’un sel inorganique pour doper le polymère précéramique a été 

développé par Ma et son équipe 227 en surmontant la difficulté de solubiliser le sel dans le 

polymère précéramique qui doit être hydrophile et photosensible. Le 

polyméthylhydrosiloxane (PMHS) a été choisi comme précurseur puisqu’il contient les 

groupements hydroxyls formant des liaisons d’hydogène 228–230. Pour rendre le PMHS 

photosensible, il a été modifié par γ-méthacryloxypropyl triméthoxy (KH570) contenant un 

seul groupement acrylate. Cette réaction est catalysée par le dibutyltin dilaurate (DBTL). Pour 

augmenter la photosensibilité, le di-(triméthylolpropane) tétraacrylate (di-TMPTA) contenant 

quatre groupements acrylates a été utilisé. Le TPO et Sudan III agissant comme photoiniateur 

et photoabsorbeur respectivement ont été ajoutés à la solution précédente. Le nitrate de 

cuivre Cu(NO3)2•3H2O, le nitrate de cobalt Co(NO3)2•6H2O et le nitrate de nickel 

Ni(NO3)2•6H2O ont été utilisés comme sels métalliques inorganiques miscibles avec le PMHS-

KH570 et dissous dans l’eau. En effet, les groupements hydroxyles (Si-OH) du PMHS réagissent 

avec le groupement méthoxyle (Si-OCH3) du KH570 formant ainsi le méthanol (CH3OH) sous 

l’action du catalyseur. Au cours de la réaction de condensation, le méthanol formé 

déborderait du mélange, favorisant ainsi la liaison entre le PMHS et le KH570, conduisant 

finalement à la formation du polymère précéramique photoréticulé modifié par le KH570. 

Après impression 3D-DLP des mélanges PMHS-KH570-TMPTA avec les différents sels 

inorganiques suivie d’une pyrolyse à 1000°C, les céramiques SiOC sont obtenues avec un 

rétrécissement variant entre 43% et 48% (en fonction du sel inorganique). Ce rétrécissement 

est plus élevé que celui observé dans les travaux de Fu et al. 226 (35%). Ce résultat est expliqué 

par le faible poids moléculaire du PMHS avec la présence des groupements hydroxyls et 

méthyles comparé à Silres MK 226,227. Il est à noter qu'il n'y avait pas de différence évidente 

dans l'apparence et la distribution des cristallites métalliques formés entre les céramiques 

SiOC dopées avec le sel métallique inorganique comme source de métal 227 et les autres 

céramiques SiOC dopées avec le métallo-polymère 226.  

La présence du solvant génère une volatilité supplémentaire au cours de la pyrolyse 

introduisant ainsi des fissurations à la céramique finale et diminuant la densification. Pour 

pallier à la présence du solvant Xu et al. 231 ont utilisé une résine silicique avec des 

groupements acrylates (AgiSynTM 250) à viscocité rendant toutefois l’impression difficile. Un 

agent de réticulation TMPTA a été utilisé pour diminuer le temps nécessaire à la réticulation 
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et augmenter le taux de conversion. Pour diminuer la viscocité élevée de la résine, γ-

(méthacryloxypropyl) triméthoxy silane (KH-570) a été ajouté. Pour générer les radicaux 

nécessaires à la réticulation sous UVs et pour réduire la transparence de la solution de 

précurseur organique en évitant le durcissement inutile, le photoiniateur 819 et le dye Sudan 

III ont été mélangés respectivement à la solution précédente. La variation de la teneur en 

AgiSynTM 250 et en TMPTA a un effet sur la morphologie de la céramique finale après 

impression 3D-DLP et pyrolyse à 1000°C sous atmosphère contrôlée. Des céramiques avec un 

rétrécissement volumique de 86,79% sont obtenues. Plusieurs paramètres doivent ainsi être 

pris en considération :  

- En augmentant la teneur en AgiSynTM 250, la viscocité de la solution augmente. 

- En fixant la teneur de la résine, la viscocité diminue avec la teneur du TMPTA 

(AgiSynTM extrêmement plus visqueuse que TMPTA). 30% de l’agent réticulant 

permet d’obtenir une surface lisse sans aucun défaut. La viscocité est inversement 

proportionnelle à la teneur du KH-570. Ce paramètre est d’une grande importance et 

a un effet sur la morphologie de l’objet imprimé 231. 

Des céramiques 3D-SiOC bien structurées sans défauts ou craquelures avec une bonne 

résistance mécanique ont été élaborées par Li et al. 232 couplant la DLP à la voie PDC. Plusieurs 

précurseurs de SiOC à base de polysiloxane ont été testés : Silres MK, Silres IC836 et Silres 604 

dont chacun est dissout dans un mélange équimolaire de THF et TPM. Le polyuréthane 

hexaacrylate (RJ423) améliorant la vitesse de polymérisation, TMPTA et HDDA présentant une 

grande réactivité à la photopolymérisation ont été ajoutés aux solutions polymériques. Après 

évaporation du THF et ajout du photoiniateur radicalaire 819, le mélange a été imprimé par 

DLP. Des céramiques SiOC mises en forme sont obtenues après pyrolyse à 1000°C et un 

rétrécissement linéaire d’environ 37% en choisissant la Silres 604 avec de bonnes propriétés 

rhéologiques est observé. 

Pour éviter la déformation due à la décomposition des sous-produits gazeux durant la 

céramisation, He et al. 233 ont introduit un siloxane liquide non photosensible au siloxane 

photosensible époxy-acrylique pour générer des canaux de taille micrométrique pendant la 

pyrolyse facilitant ainsi le dégagement des gaz. Pour rendre la résine photosensible, le liquide 

commercial époxy-silicique (EPS) a été modifié par l’acide acrylique. Des canaux sont crées par 
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l’ajout de l’huile hydroxy-silicique (HPMS) à la résine photosensible EPS-acrylique. Après 

impression 3D-DLP par ajout du TPO comme photoniateur et Sudan III comme absorbeur puis 

pyrolyse à 1000°C, des céramiques SiOC sont obtenues. L'ajout de HPMS à la résine 

photosensible permet la formation des treillis à structures fines, très différentes de la 

microstructure des treillis issus de la pyrolyse sans l'ajout de HPMS. Ceci suggère que l'ajout 

de HPMS pouvait assurer la libération douce des sous-produits gazeux 233. 

La résine siloxane liquide photosensible utilisée dans l’impression 3D contient beaucoup de 

groupements photosensibles qui seront décomposés lors de la pyrolyse ce qui conduit à une 

perte massique élevée entre 40% et 90%. En plus, la décomposition des sous-produits gazeux 

contribue à un rétrécissement élevé. Ces résultats ont été observés comme nous avons vu 

précédemment par Schmidt et al. 142, Zanchetta et al. 25, He et al. 233 et Brigo et al.234 qui ont 

élaboré des céramiques SiOC par la technologie « two-photon laser writing ».  

Incorporer des particules céramiques en concentration élevée permet de réduire le 

rétrécissement après la pyrolyse 235,236. Pour cela, un composite formé d’une matrice époxy-

acrylique siloxane à faible teneur en siloxane et d’un renfort formé d’une teneur élevée en 

poudre SiO2 a été imprimé par DLP 237. La résine époxy-siloxane est rendue photosensible par 

l’acide acrylique pour former le polysiloxane PSO. Cette modification se fait via le 

triéthylamine et le p-méthoxyphénol jouant le rôle du catalyseur et d’inhibiteur de la 

polymérisation respectivement. La poudre SiO2 est ajoutée à la matrice comme renfort. Pour 

ajuster la viscocité, un dispersant LD-1938 est ajouté à la suspension céramique photosensible. 

Augmenter le pourcentage massique du dispersant permet de réduire la viscocité et la 

sédimentation. Le TPO a été utilisé comme photoinitiateur. Après impression 3D-DLP du 

mélange céramique, un double processus de pyrolyse est nécéssaire : une pyrolyse sous argon 

à 1000°C des scaffolds 3D-PSO/SiO2 pour former des produits intermédiaires qui seront frittés 

à 1400°C sous air pour densifier la céramique 3D-SiOC/SiO2. La présence de SiO2 permet de 

réduire d’une manière significative le rétrécisement 237. 

 La même résine a été aussi imprimée en se basant sur la technologie « Continuous Liquid 

Interface production (CLIP) » 238
 plus rapide que la DLP. 

Récemment, Yang et al. 239 ont développé une méthode basée sur l’impression 3D-SLA du 

polymère précéramique couplée avec la méthode de renforcement de la surface par l'eau 
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distillée pour améliorer la précision géométrique de la pièce. Durant ce processus, les pièces 

polymériques à base de vinylméthoxysiloxane imprimées sont immergées dans l’eau distillée 

avant le post-traitement sous UVs. Ceci permet d’éviter la réaction des pièces imprimées avec 

l’oxygène de l’air, d’améliorer la réticulation sous UVs et de réduire le rétrécissement après la 

pyrolyse. Une polymérisation radicalaire a eu lieu entre le vinylméthoxysiloxane et le 

(mercaptopropyl) méthylsiloxane via le photoiniateur TPO. Afin d’augmenter la teneur en 

siloxane dans la résine, Silres H44 a été ajouté puis le mélange a été imprimé par SLA. Les 

surfaces des pièces imprimées deviennent lisses après le renforcement par l’eau distillée en 

raison du rétrécissement qui devient uniforme. Donc cette méthode permet de produire des 

structures solides et poreuses avec une grande précision géométrique et des caractéristiques 

de surface lisses 239. 

La photopolymérisation via les groupements acrylates et méthacrylates présentent un 

rétrécissement volumique élevé et une inhibition de la réaction de réticulation par l’oxygène. 

Une autre voie de polymérisation impliquant l'addition de radicaux libres thiol-ène et 

considérée comme une "réaction click" a fait l’objet d’étude de Wang et al. 197 où les 

groupements S-H subissent des réactions d'addition avec les doubles liaisons des polymères 

précéramiques. Plusieurs classes de céramiques ont été imprimées par SLA en utilisant le 

polysiloxane liquide méthylvinylhydrogène (SPR-212) comme précurseur de SiOC, 

allylhydrydopolycarbosilane (SMP10) comme précurseur de SiC et le méthylvinylhydrogène 

polycarbosilazane (durazane 1800) comme précurseur de SiCN. À chacun de ces polymères 

précéramiques ont été ajoutés : phénylbis (2,4,6-triméthylbenzoyl) phosphine oxyde (BAPOs) 

comme photoinitiator (PI), Sudan Orange G comme photoabsorbeur, hydroquinone comme 

piégeur de radicaux libres et 1,6-hexanedithiol donnant les groupements thiols 

photosensibles qui vont réagir avec les groupements C=C des polymères précéramiques 197 : 

- le photoiniateur BAPOs génère les radicaux libres nécessaires pour initier la réaction 

dite ’’ click ‘’. 

-  le photoabsorbeur Sudan Orange G présente une absorbance optique appropriée 

dans le spectre du travail pertinent du photo-initiateur. Il permet de modifier la 

sensibilité de la résine préparée et donc de limiter la profondeur de pénétration de la 

lumière émise. 



Chapitre 1 : État de l’art  

66 
 

- le piégeur de radicaux libres hydroquinone permet d’éviter toute photopolymérisation 

indésirable. 

Après impression 3D par DLP et pyrolyse à 1100°C, des céramiques avec un rétrécissement 

volumique isotrope de 30% sont obtenues. La préservation de la géométrie 3D montre que la 

réaction de clic thiol-ène est une voie efficace et facilement accessible en impression 3D pour 

la fabrication des pièces céramiques avec une excellente résolution et des surfaces lisses à 

partir de pièces préformées 197. 

Kulkarni et al. 240 quant à eux ont utilisé le même principe que Jana et al. 24 en couplant la 

technique de réplique à l’impression 3D. D’une manière générale, le « scaffold » 3D en acide 

polylactique par exemple est imprimé par FDM puis imprégé par le polymère précéramique 

qui sera converti en céramique correspondante suite à la pyrolyse.  

Plusieurs filaments commerciaux ont été utilisés : acide polylactique (PLA), polycarbonate (PC), 

alliages de nylon, polypropylène (PP), polyéthylène téréphtalate glycol (PETG), polyéthylène 

téréphtalate (PET), co-polyesters, PLA flexible et filaments de polyuréthane thermoplastiques. 

Le polysiloxane a été choisi comme précurseur de SiOC et catalysé par le complexe platinum 

divinyltétraméthyldisiloxane pour le réticuler via la réaction d’hydrosilylation. Les 

« scaffolds » 3D ont été plongés dans la solution polymérique pour 30 mins puis séchés sous 

air pendant 24h. La pyrolyse à 1200 C contribue à l’élaboration des céramiques SiOC. Le retrait 

varie entre 37% et 68% après le traitement thermique des scaffolds imprégnés et ceci est 

fonction du type du filament thermoplastique utilisé avec une bonne conservation de la 

structure dans le cas des filaments PLA et Rubberlay 240. Des céramiques SiCN ont été aussi 

imprimées indirectement par FDM 241 pour la régénération tissulaire. 

1.6 Objectif de la thèse 

L’impression 3D est une technologie innovante de mise en forme qui peut être appliquée aux 

céramiques techniques et qui permet la création des géométries complexes inaccessibles 

autrement et qui sont recherchées dans divers secteurs de haute technologie, comme 

l’électronique, le spatial et le médical. Coupler l’impression 3D à la chimie des précurseurs 

permet le contrôle précis de la composition du précurseur à l’échelle moléculaire et donc la 

micro-/nanostructure des matériaux envisagés tout en élaborant des formes complexes de 
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céramiques avec des retraits limités. Ainsi l’objectif de ce travail de thèse est de développer 

de nouveaux matériaux céramiques 3D oxydes et non-oxydes technologiques en proposant 

de coupler deux technologies d’impression 3D à la voie PDC:  

- Impression 3D indirecte  basée sur le couplage entre la FDM (Fused Deposition 

Modeling) et la technique de réplique via l’imprégnation du PLA 3D par les solutions 

polymériques précéramiques. 

- Impression 3D directe  basée sur la photopolymérisation par UV-LCD via l’intégration 

de fonctions photo-polymérisables à des polymères précéramiques. 

Plusieurs systèmes oxydes et non-oxydes seront imprimés par ces deux technologies afin de 

prouver la faisabilité de modifier les polymères précéramiques, de les mettre en forme sous 

des géométries complexes et de les convertir en céramiques correspondantes. Les scaffolds 

céramiques obtenus pourront être utilisés dans plusieurs domaines d’applications. Les critères 

de choix des céramiques en termes de propriétés seront une bonne tenue mécanique, une 

stabilité chimique et des propriétés/fonctionnalités plus spécifiques selon la nuance choisie 

(porosité, état de surface, propriétés électriques, conductivité thermique, …). Les résultats 

obtenus devraient conduire à des avancées significatives sur la fabrication additive d’objets 

céramiques à partir de précurseurs. Un large panel de céramiques techniques sera alors 

accessible par impression 3D qui pourraient intéresser le milieu industriel. 
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2.1 Introduction 

Dans ce chapitre, nous exposons les matériels, les méthodes de synthèse ainsi que les 

techniques de caractérisations utilisés dans cette thèse. Tout d’abord, les réactifs utilisés pour 

la préparation des polymères précéramiques ainsi que leur modification par ajout des additifs 

sont présentés. Ensuite seront exposés les réactifs nécessaires pour la mise en forme des 

polymères précéramiques par les deux technologies d’impression 3D adoptées : FDM et UV-

LCD. Les appareillages et dispositifs utilisés dans l’élaboration des céramiques 3D à partir de 

précurseurs sont mis en avant dans la deuxième partie de ce chapitre. Les polymères 

précéramiques PVZ et AHPCS précurseurs respectifs de SiCN et SiC sont commerciaux. 

Cependant, le précurseur de SiBC n’est pas commercial et est synthétisé au laboratoire. Le 

protocole de synthèse de B-AHPCS précurseur de SiBC ainsi que les réactions mises en jeu sont 

décrits dans une troisième partie. Enfin, nous décrirons les différentes techniques de 

caractérisations structurales et physico-chimiques. Le détail des appareils utilisés et les 

procédures de préparation préalable de l’échantillon, spécifique à chaque technique de 

caractérisation, sont en outre exposés. 

2.2 Synthèse de polymères précéramiques 

2.2.1 Matériaux utilisés dans la voie des polymères précéramiques  

Des céramiques tridimensionnelles ont été élaborées en utilisant deux technologies distinctes 

d’impression 3D pour la mise en forme à savoir FDM et UV-LCD. Dans la technologie basée sur 

l’utilisation des polymères précéramiques, une synthèse des précurseurs sera nécessaire. 

Plusieurs réactifs ont été utilisés permettant la formation des céramiques non-oxydes de type 

SiC, SiCN, SiBC et des céramiques oxydes de type SiOC. 

Le précurseur de la céramique SiC et SiBC utilisé dans le cadre de cette thèse est 

l’allylhydrydopolycarbosilane (AHPCS), un liquide jaunâtre visqueux présentant une masse 

volumique de 0,998 g.cm-3 et une viscocité de 0,04 à 0,1 mPa.s à 25 °C. Il est commercialisé 

sous l’acronyme SMP-10 StarPCSTM de chez Starfire Systems, USA. La formule chimique peut 

s’écrire (SiH2CH2)0,9(Si(allyl)HCH2)0,1 et est représentée dans la figure 2-1 40. 
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Figure 2- 1: Structure chimique d'AHPCS 

 

Le précurseur de la céramique SiCN utilisé est le polyvinylsilazane (PVZ) 112,242, un liquide 

transparent visqueux commercialisé sous l’acronyme Durazane 1800 (Merck) avec une masse 

volumique de 1 g.cm-3. La formule chimique du PVZ est donné dans la figure 2-2 112. 

 

Figure 2- 2: Structure chimique du PVZ 

 

La synthèse du précurseur de SiBC 40 nécessite l’ajout d’un agent d’hydroboration à l’AHPCS. 

Dans le cadre de notre travail, nous avons eu recours au diméthylsulfure de borane (BDMS, 

2M dans le toluène) commercialisé de chez Sigma Aldrich. Ce dernier contient des liaisons B-

H qui vont réagir avec les groupements allyliques présents dans l’AHPCS. La réaction 

d’hydroboration ayant lieu sera détaillée dans le protocole de synthèse. La figure 2-3 

représente la structure chimique du BDMS. 

 

Figure 2- 3: Structure chimique de BDMS 
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Ces polymères précéramiques ont été utilisés au cours de l’impression 3D par FDM afin de 

former des céramiques non-oxydes de type SiC, SiCN et SiBC. Les précurseurs des céramiques 

SiC et SiCN ont été aussi utilisés dans l’impression 3D UV-LCD. 

D’autre part, des céramiques oxydes de type SiOC ont été imprimées par UV-LCD en utilisant 

deux types de polymères précéramiques : polyméthylhydrosiloxane (PMHS) et le méthyl-

silsesquioxane (Silres MK). Le PMHS présente des liaisons Si-CH3 comme montré dans la figure 

2-4. Ce polymère de chez Sigma Aldrich sera mélangé avec une résine commerciale ou un 

agent acrylate pour le rendre photosensible afin de pouvoir l’imprimer par UV-LCD. 

 

Figure 2- 4: Structure chimique du PMHS 

 

Silres MK, ayant une structure complexe présentée dans la figure 2-5, est rendue 

photosensible par l’ajout des agents acrylates ou mélangée avec une résine commerciale pour 

être imprimée par UV-LCD 25. 

 

Figure 2- 5: Structure chimique de Silres MK 
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2.2.2 Matériaux utilisés dans l’impression 3D-FDM 

Dans la première partie de ce travail, nous avons utilisé la FDM comme technologie 

d’impression 3D indirecte. L’élaboration des céramiques a été effectuée en utilisant la voie 

des polymères précéramiques. La première étape est l’impression 3D d’une préforme acide 

polylactique noté PLA en forme de nids d’abeille, PLA étant un agent thermoplastique qui est 

chauffé et extrudé par la buse de la FDM. Cet agent sera par la suite décomposé totalement 

durant le traitement thermique sous atmosphère inerte après son imprégnation par les 

solutions précéramiques selon deux méthodes : i) remplissage et ii) revêtement par 

immersion « dip-coating ». Ce terme anglais sera utilisé par la suite dans le manuscrit.  

Les polymères précéramiques commerciaux : AHPCS et PVZ sont réticulés chimiquement par 

le dicumyl peroxide (C18H22O2, Sigma Aldrich). Le polymère précéramique AHPCS est aussi 

modifié par le bore via l’ajout du BDMS avec des tests de réticulation via le dicumyl peroxide.  

Le détail de l’élaboration des céramiques 3D en passant de la synthèse des solutions 

polymériques, à la mise en forme par FDM puis finalement à la pyrolyse pour la céramisation 

sera détaillé dans le chapitre 3. 

2.2.3 Matériaux utilisés dans l’impression 3D UV-LCD 

Outre que l’AHPCS et le PVZ qui ont été utilisés dans la première partie d’impression 3D, les 

précurseurs des céramiques oxydes SiOC ont fait l’objet dans cette étude : Silres MK et 

polyméthylhydrosiloxane. L’impression 3D par UV-LCD est basée sur la photopolymérisation 

sous rayonnements UVs. Pour cette raison, deux voies de préparation des solutions 

polymériques ont été utilisées :  

- Le mélange des polymères précéramiques commerciaux avec des résines 

commerciales photosensibles comme la résine esun3D contenant des unités 

photosensibles telles que les acrylates.  

- L‘intégration de fonctions photosensibles au sein des polymères précéramiques tels 

que le 1,6 hexanediol diacrylate (HDDA, Sigma Aldrich), le 3-(Triméthylsilyl)propyl 

méthacrylate (TMSPM, Sigma Aldrich), triméthylpropane triacrylate (TMPTA, Sigma 

Aldrich). Un photo-initiateur est nécessaire pour amorcer la photopolymérisation sous 
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rayonnements UVs. Dans le cadre de notre travail, le diphényl(2,4,6-triméthylbenzoyl) 

phosphine oxide (TPO, Sigma Aldrich) a été utilisé comme photoinitiateur. L’acide 

chlorhydrique (HCl 36%, Alfa Aeser) a été ajouté pour l’hydrolyse et la condensation 

du mélange de Silres MK avec le TMSPM. Les solvants utilisés pour dissoudre Silres MK 

sont : le dowanol appelé également le TPM (tripropylène glycol méthyl éther) et le 

tétrahydrofurane (THF). 

Les structures chimiques des différents réactifs utilisés au cours de l’impression 3D UV-LCD 

sont résumées dans le tableau 2-1. 

Tableau 2-1: Les structures chimiques des produits utilisés au cours de l’impression 3D UV-LCD 

1,6 hexanediol diacrylate 

(HDDA) 
 

Triméthylolpropane triacrylate 

(TMPTA) 

 

3-(Triméthylsilyl)propyl 

méthacrylate 

(TMSPM) 
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2.3 Appareillages et dispositifs 

 Synthèse des précurseurs et préparation des solutions 

polymériques  

 Rampe argon/vide 

Les polymères précéramiques utilisés dans la synthèse du précurseur de SiBC et la préparation 

des solutions polymériques sont sensibles à l’air et à l’humidité et doivent être manipulés sous 

argon (Ar). Pour éviter toute oxydation possible, comme le montre la figure 2-6, la synthèse 

du précurseur de SiBC ainsi que la réticulation chimique des polymères précéramiques 

commerciaux sont réalisées sur une rampe mixte vide/Argon où l’Ar a été purifié en le passant 

à travers des colonnes successives de pentoxyde de phosphore et de SicapentTM (Sigma 

Aldrich). Les verreries ont été séchées pendant une nuit dans une étuve à 80°C après lavage.  

 

Figure 2- 6: Rampe mixte vide-argon installée sur une sorbonne équipée d’une hotte aspirante 

 

 Boîte à gants 

La boîte à gants (MBRAUN MB-Labstar) est utilisée pour manipuler les polymères très 

sensibles à l’air et à l’humidité et éviter leur oxydation. Elle permet de garder le taux d’oxygène 

moléculaire et le taux d’humidité toujours inférieurs à 0,1 ppm. Deux SAS à vide permettent 

de renter les matériaux sous Argon (figure 2-7).  
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Figure 2- 7: Boîte à gants MBraun MB-Labstar 

 

 Dip-coater 

Un dip-coater (Ossila) (figure 2-8) est utilisé pour effectuer le revêtement du PLA. Le nombre 

de cycles du dip-coating du PLA par les solutions de polymères précéramiques ainsi que le 

temps d’immersion, le temps de séchage, la vitesse d’immersion et la vitesse de retrait ont 

été optimisés.  

 

Figure 2- 8 : Dip-coater Ossila 

 

 Fours de pyrolyse 

Deux types de fours ont été utilisés dans ce travail de thèse : i) four tubulaire horizontal 

ThermoConcept de type ROK 70/500/11 pourvu d’un tube en silice fonctionnant à 1000°C 

pour la pyrolyse des polymères précéramiques et de composites à base de PLA (Figure 2-9a) 

et ii) four à moufle en graphite de type GERO modèle HTK8 avec un thermocouple PtRh-Pt 

pour des traitements à hautes températures des céramiques (1100°C–1800°C) (Figure 2-9b).  
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Figure 2- 9 : a) Four tubulaire ThermoConcept, b) four à moufle GERO 

 

Les traitements ont été faits sous argon ou azote selon le type du polymère précéramique 

utilisé (pureté 99,9995 %). Les échantillons ont été préalablement introduits dans une nacelle 

en alumine dans la boîte à gants puis transférés via un tube en verre fermé dans le four pour 

éviter l’oxydation des polymères précéramiques. 

 Presse uniaxiale 

Une presse uniaxiale de type ATLAS auto T8 model de Specac permet la préparation des 

pastilles pour les analyses de spectroscopie infrarouge. 2% en masse du polymère 

précéramique a été mélangé en boîte à gants avec de la poudre KBr préalablement 

déshydratée. Le mélange a été compacté sous forme de pastille dense sous une charge 

appliquée de 8 tonnes (Figure 2-10). 
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Figure 2- 10: Presse uniaxiale 

 

 Imprimantes 3D 

 Fused Deposition Modeling (FDM) 

La technologie d’impression 3D « Fused Deposition Modeling » (FDM) est basée sur le 

ramollissement d’un filament thermoplastique à travers une buse. D’une manière générale, 

cette technologie de mise en forme est basée sur l’extrusion du matériau thermoplastique qui 

est introduit dans la tête d'impression chauffée. Le matériau est déposé sur la pièce en 

croissance, et la tête d'impression est déplacée pour créer la forme imprimée. La tête se 

déplace généralement couche par couche, en se déplaçant dans deux dimensions pour 

déposer un plan horizontal avant de se déplacer légèrement vers le haut pour créer une 

nouvelle couche 243. Seul le filament thermoplastique est utilisé dans cette technique et le PLA 

est l’un des matériaux les plus connus en FDM et est utilisé dans notre travail comme une 

préforme. Dans ce cas, le plateau est chauffé à 60 C et la buse d’impression à 215 C pour 

pouvoir extruder le filament et lui donner la forme imprimée en 3D sur le plateau. 

L’imprimante 3D-FDM est fabriquée chez Joseph Prusa (Prusa mk2s). Pour la conception du 

motif, le logiciel « Design Spark Mechanical 5.0 » est utilisé. Les séquences de découpage en 

déterminant tous les paramètres d’impression comme la densité de remplissage, le motif de 

remplissage, le périmètre (défini en nombre de tours), le nombre de couches solides, la vitesse 
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d’impression de la première couche et la vitesse de remplissage sont contrôlés par un second 

logiciel appelé “Prusa Slicer‘’. 

 

Figure 2- 11: Imprimante FDM 

 

 Imprimante UV-LCD Zortrax 

Il s’agit de la réticulation d’une résine photosensible par photoréticulation sous rayonnements 

Ultra-Violets. La résine contenue dans le bac est alors solidifiée à une profondeur définie, ce 

qui la fait adhérer à une plateforme de support. Après la photoréticulation de la première 

couche, la plateforme s’éloigne légèrement de la surface pour exposer une nouvelle couche 

de résine liquide. Un motif est alors polymérisé dans cette deuxième couche. Les groupes 

fonctionnels n'ayant pas réagi sur la structure solidifiée de la première couche se polymérisent 

avec la résine illuminée de la deuxième couche. Ces étapes (le déplacement de la plateforme 

et le durcissement d'un motif individuel dans une couche de résine) sont répétées pour 

construire un objet solide et tridimensionnel 22. Après impression du motif désiré, un lavage à 

l’isopropanol est nécessaire pour éliminer l’excès de résine non réagie puis un post-traitement 

dans une chambre UV est effectué pour renforcer la réticulation de la résine n’ayant pas pu 

durcir au cours de l’impression. En conclusion, seule une résine photosensible est utilisable 

pour pouvoir imprimer. En se basant sur le même principe de photopolymérisation, les 

imprimantes 3D UV-LCD utilisent des lumières LED pour polymériser la résine photosensible 

au lieu des projecteurs et des miroirs (imprimante 3D-DLP). Au cours de l’impression 3D, la 
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vitesse est maintenue constante lorsque la surface d’impression augmente dans les deux cas. 

La seule différence est la résolution qui diminue dans le cas de DLP et qui reste constante dans 

la technologie UV-LCD lorsque la surface d’impression augmente. D’où le choix d’utiliser la 

technologie UV-LCD dans le cadre de notre travail. Pour dessiner le motif, le logiciel « Design 

Spark Mechanical 5.0 » est utilisé. Les paramètres d’impression (le temps d’exposition de la 

première couche aux rayonnements UVs, le temps d’exposition des autres couches, 

l’épaisseur d’une couche et le nombre de couches solides de bas) sont déterminés dans un 

second logiciel appelé “Z-Suite‘’. 

 

Figure 2- 12: Imprimante UV-LCD 

 

2.4 Protocoles de synthèse du précurseur de SiBC  

L’allylhydrydopolycarbosilane est utilisé comme précurseur du SiC et dans la synthèse du 

précurseur de la céramique SiBC. Étant sensible à l’air, la synthèse des polymères 

précéramiques est réalisée sur une rampe mixte vide/argon protégée par un piège d’azote 

liquide. Un ballon tricol contenant un barreau aimanté est relié à une ampoule d’addition 

connectée à un bulleur. Les verreries doivent être lavées et séchées à l’étuve à 80 C pendant 

une nuit. Ensuite, le montage doit être mis sous vide pour un minimum de 30 mins puis rempli 

d’argon. Le diméthylsulfure de borane est utilisé comme agent d’hydroboration au cours de 

la synthèse du précurseur de SiBC. La réaction de l’AHPCS avec le BDMS en fixant le rapport 

Si/B=30, est effectuée dans le toluène à 0°C.  
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Ce rapport a été choisi afin d’avoir une réaction qualifiée de  

‘’totale’’. Étant donné que le BDMS contient trois groupements B-H, donc il y aura un 

groupement réactif (0,1 moles de groupements allyles de l’AHPCS) qui réagit avec une liaison  

B-H parmi les trois. En considérant n moles de l’AHPCS, le nombre de moles de BDMS ajoutés 

à l’AHPCS est égale à 0,1 (correspondant à n/3). La synthèse comprend plusieurs étapes 40 :  

- En prenant en considération la masse molaire du motif monomère de l’AHPCS qui est 

égale à 48,1 g/mol, 12 mL d’AHPCS (11,98 g, 249 mmol) sont ajoutés sous flux d’argon dans le 

ballon tricol.  

- Puis 70 mL de toluène sont additionnés sous agitation afin d’assurer une bonne 

homogénéité avec l’AHPCS.  

- Ensuite 4,1 mL (8,3 mmol) de BDMS sont ajoutés sous flux d’argon dans l’ampoule 

d’addition avec 30 mL de toluène. La réaction entre l’AHPCS et le BDMS est exothermique 

donc le tricol est baigné dans de la glace pour avoir une température proche de 0°C.  

-  Puis le mélange de BDMS et le toluène sont ajoutés goutte à goutte à la solution qui 

se trouve dans le ballon tricol. Le dégagement de H2 dû à la réaction d’hydroboration est 

détecté par le bulleur ouvert après une purge d’argon. Une fois l’addition du diméthylsulfure 

de borane est terminée, le bulleur est fermé et le bain de glace est retiré pour que la solution 

retourne à température ambiante tout en maintenant le ballon sous argon statique et sous 

agitation pour 72 h.  

- Pour éliminer le toluène utilisé au cours de cette synthèse, un séchage a été réalisé où 

le ballon monocol est relié à un pont et un Schlenk long. Les verreries sont mises sous vide 

pour une durée minimale de 30 mins. Après une purge d’argon, le ballon monocol est enlevé 

tout en maintenant l’argon et le pont est connecté au ballon tricol contenant le mélange 

réactionnel après avoir enlevé l’ampoule d’addition sous argon dynamique. Le Schlenk long 

est mis dans un bain d’azote liquide et le ballon tricol est progressivement chauffé dans un 

bain d’huile jusqu’à 100 C et des cycles de vide sont réalisés pour enlever tous les excédents 

de solvant.  

- Dès que le polymère précéramique devient solide, le montage est maintenu sous vide 

dynamique pendant une nuit. Une récupération dans la boîte à gants est nécessaire pour 

éviter l’oxydation du polymère précéramique très sensible à l’air. Une poudre jaune, 
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précurseur de la céramique SiBC est obtenu 40,244 et sera notée B-AHPCS. Le rendement de la 

réaction est de 92%. 

La réaction d’hydroboration non régiosélective entre les groupements B-H du BDMS et les 

groupements allyls de l’AHPCS est résumée par la figure 2-13. 

 

Figure 2- 13: Réaction d'hydroboration des groupements allyls de l'AHPCS 

 

2.5 Techniques de caractérisation  

 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier  

La structure chimique des polymères précéramiques a été caractérisée par Spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier (FT-IR) avec un spectromètre Nicolet iS50 Thermo en 

utilisant des pastilles de KBr (2 % en poids de polymère mélangé avec de la poudre de KBr 

préalablement séchée suivie d'un compactage en une pastille). Le mélange et le broyage avec 

KBr se font dans la boîte à gants mBraun. 
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 Analyse thermogravimétrique  

Les analyses thermogravimétriques effectuées lors de ce travail ont été obtenues à l’aide d’un 

instrument STD Q600 (TA Instruments, Inc.) en adoptant un flux d’azote (100 mL/min) et une 

rampe de température de 5°C/min allant de 25°C à 1000°C. La quantité initiale de produit 

disposé dans un creuset en alumine est de l’ordre de 5‐6 mg et les échantillons doivent être 

préparés dans la boîte à gants pour éviter leur oxydation. 

 Microscopie électronique à balayage  

Les analyses de microscopie électronique à balayage (MEB) ont été effectuées sur un 

microscope Hitachi S4800, avec une tension d’accélération de 2kV. Les échantillons sont 

métallisés par une couche de platine (Pt) et ont été reconstruits sous forme 3D. 

 Microanalyse par Energie Dispersive des rayons X 

La morphologie et la microstructure des céramiques obtenues après pyrolyse sont 

investiguées par microanalyse par énergie dispersive des rayons X (EDX) (Détecteur : Oxford 

Instruments X-Max N SDD ; Microscopy : Zeiss EVO HD15). Les échantillons métallisés par le 

platine (Pt) ont été reconstruits sous forme 3D. 

 Microscopie 3D 

Pour apporter des informations supplémentaires en termes de morphologie des structures 3D 

et leur mesure de rugosité, les céramiques 3D générées ont été analysées par microscopie 3D 

(Keyence) tout en modifiant l’agrandissement et la résolution. 

 Diffraction des rayons X  

Les expériences DRX aux grands angles sont effectuées à température ambiante en utilisant 

un diffractomètre PANAlytical Xpert-PRO avec un système de diffraction opérant à 20 mA et 

40 kV de 10 à 90° avec un pas de 0,0167 et utilisant une source de cuivre Kα1 (λ=0,154 nm). 

Les phases cristallines ont été déterminées en comparant les pics obtenus avec ceux dans des 

fichiers standards des poudres publiées par le centre international de données de diffraction 

(ICDD). 
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 Spectroscopie RAMAN  

Les mesures Raman sur les céramiques 3D ont été effectuées via le microscope Raman inVia 

de Renishaw équipé d'un objectif (Leica, ×50) avec une excitation laser verte de 532 nm. La 

puissance du laser a été maintenue en dessous de 1,5 mW pour protéger l'échantillon des 

dommages causés par le laser. De plus, pour assurer la qualité du signal Raman, nous avons 

pris la moyenne de 3 balayages par spectre et nous avons lissé et corrigé la ligne de base de 

tous les spectres en utilisant le logiciel WiRE de Renishaw (version 5.2) pour toutes les 

mesures. L'attribution du décalage Raman est basée sur des références bibliographiques 

croisées. 

 RMN du solide  

Le précurseur de la céramique SiBC a été caractérisé par RMN du solide du 11B. Le spectre MAS 

11B a été enregistré sur un spectromètre Bruker Avance 700 (B0=716,4 T, ν0 (11B) =224,6 MHz) 

en utilisant une sonde Bruker de 3,2 mm et une fréquence de rotation de 20 kHz. Le spectre 

11B a été acquis à l'aide d'une séquence d'impulsions spin-echo θ-τ-2θ avec θ=90 , pour 

surmonter les problèmes liés au signal de la sonde. Le délai τ (50 μs) était synchronisé avec la 

fréquence de rotation. Les valeurs de décalage chimique étaient référencées au TMS pour le 

11B. Les spectres RMN ont été simulés avec le programme DMFIT. 

 Mesures de la porosité 

La mesure de la porosité a été effectuée par poussée d’Archimède telle que décrite par la 

littérature 245. En bref, la porosité notée ε est définie par le rapport du volume poreux total 

Vp,t au volume total apparemment occupé par le solide Vp,t + Vs.  

Vp,t correspond à la porosité ouverte, la porosité fermée et à la porosité intergranulaire. Vs 

est le volume occupé par la matière si elle est dense.  

Nous avons choisi l’éthanol comme solvant dans le calcul de la porosité par poussée 

d’Archimède car les céramiques non-oxydes sont hydrophobes d’où la difficulté de peser le 

solide dans l’eau. 
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 En considérant le matériau comme étant un cylindre dont la hauteur (H) est l’épaisseur du 

« scaffold » 3D, la densité apparente peut être donc calculée à travers l’équation 1 : 

𝜌𝑎𝑝𝑝 =  
𝑚

𝑉
=  

𝑚

𝜋 × 𝑅2 × 𝐻
 Eq. 1 

avec 𝑚 la masse du solide dans l’air, 𝑉 le volume du solide, 𝑅 le rayon du scaffold 3D et 𝐻 son 

épaisseur. 

Une fois la céramique est plongée dans l’éthanol, le solide subit une force ascendante qui 

correspond à la poussée d’Archimède selon les équations :  

𝑉𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 𝑠𝑎𝑛𝑠 𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠 =  
𝑚𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒 𝑑é𝑝𝑙𝑎𝑐é

𝜌é𝑡ℎ𝑎𝑛𝑜𝑙
 Eq.2 

𝑚𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒 𝑑é𝑝𝑙𝑎𝑐é =  𝑚𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙′𝑎𝑖𝑟 −  𝑚𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙′é𝑡ℎ𝑎𝑛𝑜𝑙  Eq.3 

𝜌𝑣𝑟𝑎𝑖 =
𝑚𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙′𝑎𝑖𝑟

𝑉 𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒 𝑠𝑎𝑛𝑠 𝑝𝑜𝑟𝑒𝑠
 Eq.4 

𝜀 =  
𝑉𝑝,𝑡

𝑉𝑝,𝑡 + 𝑉𝑠
 = 

(1
𝜌𝑎𝑝𝑝⁄ − 1 𝜌𝑣𝑟𝑎𝑖

⁄ )

1
𝜌𝑎𝑝𝑝⁄

=
(𝜌𝑣𝑟𝑎𝑖 − 𝜌𝑎𝑝𝑝)

𝜌𝑣𝑟𝑎𝑖
 Eq.5 

  Mesures de la rugosité 

Dans la première partie de notre travail reliée à l’impression 3D par FDM, la topographie des 

surfaces des céramiques a été mesurée par un rugosimètre chromatique confocal (STIL SA) 

équipé d’un capteur CHR1000 sur deux emplacements différents de 2*2 mm pour chaque 

« scaffold » avec 5 pas latéraux. Le post-traitement des données a été effectué avec 

MontainsMap7 (DigitalSurf). Plusieurs paramètres ont été déterminés permettant de définir 

la rugosité de surface de nos céramiques, à savoir :  

- Sq l’écart type quadratique : représente la valeur de la moyenne quadratique des 

valeurs d’ordonnées dans la zone de définition, il s’agit de l’écart-type des hauteurs. 

-  Ssk représente le facteur d’asymétrie du profil. En d’autres termes, il s’agit du degré 

d’aspérités de surface (inégalités de surface). 
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 Ssk ≠ 0 : la distribution de la hauteur est asymétrique au-dessus du plan 

moyen. 

 Ssk=0 : la distribution de la hauteur est symétrique autour du plan moyen. 

-  Sku le facteur d’aplatissement du profil ou l’aspect pointu du profil de rugosité.  

 Sku< 3 : la distribution de la hauteur est asymétrique au-dessus du plan 

moyen. 

 Sku=3 : la distribution de la hauteur est normale (les parties pointues et les 

parties indentées coexistent). 

 Sku>3 : la distribution de la hauteur est en pointes. 

-  Sa l’écart type arithmétique : donne la différence de la hauteur de chaque point par 

rapport au plan moyen de la surface. 

- Sv la profondeur maximale. 

- Sp la hauteur maximale. 

- Sz hauteur du profil = Sv+Sp. 

Dans la deuxième partie de notre travail reliée à l’impression 3D par SLA, la rugosité des 

céramiques obtenues est mesurée par le microscope Keyence. 

  Calcul de la perte massique et du rétrécissement volumique  

Après impression des « scaffolds » et pyrolyse, les céramiques 3D obtenues présentent un 

rétrécissement volumique et un rendement céramique dont les formules sont les suivantes : 

𝑅𝑒𝑛𝑑𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡 𝑐é𝑟𝑎𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒 (%) =  
(𝑚𝑐é𝑟𝑎𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒)

𝑚𝑝𝑜𝑙𝑦𝑚è𝑟𝑒
× 100 

𝑅é𝑡𝑟é𝑐𝑖𝑠𝑠𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡 (%) =  
(𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑠𝑖𝑜𝑛𝑝𝑜𝑙𝑦𝑚è𝑟𝑒  −  𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑠𝑖𝑜𝑛𝑐é𝑟𝑎𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒)

𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑠𝑖𝑜𝑛𝑝𝑜𝑙𝑦𝑚è𝑟𝑒
× 100 

 

2.6 Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons exposé les réactifs et les appareillages permettant l’élaboration 

des céramiques 3D en passant de la synthèse des polymères précéramiques, à la mise en 
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forme par les deux technologies d’impression 3D (FDM et UV-LCD) et enfin à la pyrolyse pour 

la conversion en céramiques. Les polymères précéramiques étudiés étaient soit commerciaux 

i.e. PVZ, AHPCS, Silres MK, PMHS soit synthétiques B-AHPCS ; AHPCS et PVZ modifié par les 

acrylates photosensibles. Les polymères précéramiques non-oxydes sont manipulés en boîte 

à gants et sur une rampe mixte vide-argon pour éviter leur oxydation. Les traitements 

thermiques sont effectués dans des fours fonctionnant sous atmosphère inerte. La synthèse 

du polymère B-AHPCS issu de l’hydroboration de AHPCS a été détaillée et sera étudiée dans 

le chapitre 3. De même nous avons détaillé la formulation et/ou synthèse de nouveaux 

polymères précéramiques photosensibles qui sont étudiés dans le chapitre 4. Enfin, les 

techniques de caractérisations utilisées dans cette thèse ont également été présentées : ATG, 

FT-IR, RMN solide pour les polymères précéramiques et MEB, EDX, microscopie 3D numérique, 

DRX, Raman, mesure de la porosité et de la rugosité pour les céramiques 3D. 
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Chapitre 3: Élaboration de céramiques 

non-oxydes 3D dérivées de polymères par 

impression 3D indirecte 
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3.1 Introduction 

Dans la première partie de mes travaux de thèse, nous avons adopté la technologie 

d’impression 3D ‘’Fused Deposition Modeling‘’ notée FDM pour la mise en forme des 

polymères précéramiques afin de générer des céramiques non-oxydes 3D. Comme nous avons 

vu précédemment, l’impression par FDM nécessite la présence d’un polymère 

thermoplastique 243,246. Les polymères précéramiques à base de silicium ne sont souvent pas 

thermoplastiques. Ayant un rendement céramique relativement élevé et une température de 

transition vitreuse souvent très élevée (50-80°C), ils sont très difficilement imprimables par 

FDM. Pour pallier à cet inconvénient, nous avons couplé l’impression par FDM à la technique 

de réplique. Nous avons donc d’abord imprimé un moule ou préforme (qui peut être désigné 

comme « scaffold ») en utilisant un filament thermoplastique adapté à la FDM. Ensuite nous 

avons imprégné le moule par les solutions de polymères précéramiques. Finalement, nous 

avons appliqué un traitement thermique sous atmosphère contrôlée qui permet de 

décomposer la préforme et de convertir les polymères précéramiques en céramiques 

correspondantes. 

Les céramiques non-oxydes sont élaborées ainsi par impression 3D indirecte (couplage de 

l’impression 3D à la technique de réplique) comme nous allons le décrire dans ce qui suit. La 

première étape est la préparation des solutions précéramiques à base de polymères 

commerciaux -PVZ et AHPCS- qui ont été réticulés chimiquement par un pourcentage optimisé 

de dicumyl peroxide (DCP). En plus, une tentative de fabriquer des céramiques SiBC a été 

conduite et ceci à partir de AHPCS modifié avec le bore que nous avons synthétisé. 

L’incorporation du bore dans l’AHPCS permet de réduire la perte de masse et le retrait 

volumique pendant la conversion du polymère précéramique en céramique SiBC via 

l’augmentation du degré de réticulation de l’AHPCS. En effet, en utilisant le BDMS comme 

agent d’hydroboration nous en incorporons le bore dans la chaîne principale de APHCS -

produit noté B-AHPCS - qui délivrera après traitement thermique la céramique SiBC. La 

deuxième étape est l’impression 3D du motif désiré en utilisant l’acide polylactique (PLA) 

comme filament thermoplastique au cours de l’impression et qui sera considéré comme agent 

sacrificiel étant donné qu’il se décomposera durant le traitement thermique. Dans ce chapitre, 

nous avons imprimé des cylindres de PLA en forme de nids d’abeille afin de fabriquer une 
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géométrie relativement complexe qui nous sera utile pour étudier la faisabilité d’impression 

par cette approche et de corréler les paramètres d‘impression à la résolution et le rendu de 

l’objet. La troisième étape consiste à imprégner le moule ou préforme en PLA par les solutions 

polymériques à base de Si préparées selon deux approches : i) le remplissage des cavités du 

nid d’abeille et ii) le dip-coating du moule entier. Une pyrolyse ultérieure du composite PLA-

polymère précéramique sous atmosphère inerte va contribuer à la décomposition totale du 

PLA et à la conversion des polymères à base de Si en céramiques correspondantes.  

3.2  Céramiques SiCN et SiC  

 Impression 3D et optimisation de la température de 

réticulation thermique 

Avant de passer vers des motifs complexes, nous avons essayé la forme cylindrique simple 

dont le modèle CAD est représenté par la figure 3-1. Un cylindre ayant une dimension de 

10x10x10 mm avec un creux de 5 mm de diamètre et 9 mm d’épaisseur a été imprimé en 

fixant les paramètres suivants : une densité de remplissage de 100%, un motif rectiligne de 

remplissage, un nombre de couches solides du haut égal à zéro, un nombre de couches solides 

du bas égal à cinq, une vitesse d’impression de la première couche de 20 mm/s et une vitesse 

de remplissage de 60 mm/s.  

 

Figure 3- 1: Modèle CAD du cylindre creux 

 

Afin de déterminer la température de réticulation thermique du polymère, le cylindre a été 

rempli par le polymère précéramique AHPCS et traité thermiquement sous différentes 

températures (100, 150 et 250 °C) avec une vitesse de montée en température de 5°C/min et 

une vitesse de descente de 10°C/min.  
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Une température de 250 C contribue à la réticulation thermique de l’AHPCS et le 

ramollissement du PLA, tandis que la température de 100 C n’est pas suffisante pour réticuler 

le polymère précéramique. Une température intermédiaire de 130°C, était suffisante pour 

effectuer la réticulation thermique d’AHPCS. Les mêmes expériences ont été effectuées en 

remplissant le cylindre par du PVZ. Donc nous avons conclu qu’au cours du traitement 

thermique pour la céramisation, il faut faire un pallier en température à 130°C et 250°C. 

Par la suite, nous avons essayé une forme plus complexe confirmant la faisabilité d’impression 

des motifs à architectures poreuses par FDM. À titre d’exemple un nid d’abeille en PLA gris 

(avec additif) ayant un diamètre de 13 mm et une épaisseur de 7 mm a été imprimé en utilisant 

les paramètres suivants : une densité de remplissage de 25%, un motif ‘’nid d’abeille‘’ de 

remplissage, un nombre de couches solides du haut égal à zéro, un nombre de couches solides 

du bas égal à cinq, un périmètre de 3 (exprimé en nombre de tours), une vitesse d’impression 

de la première couche de 20 mm/s et une vitesse de remplissage de 60 mm/s. Ce motif est 

désigné par ‘’nid d’abeille à couche basse pleine‘’ (Figure 3-2). De telles matériaux à structure 

de pores développée et une grande surface spécifique peuvent être utilisés comme supports 

stables de catalyseurs faciles à régénérer. Généralement, l’épaisseur du revêtement sur le 

moule polymérique dépend de la nature de ce dernier, de son état de surface ainsi que de la 

composition chimique du polymère précéramique que nous déposons. Le PLA est considéré 

parmi les filaments thermoplastiques contribuant à un revêtement épais du polymère 

précéramique 240. 
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Figure 3- 2: Images 3D par microscope numérique optique Keyence de a) forme en nid d’abeille du 
PLA, b) coupe transversale du mur entre deux pores du nid d’abeille à couche basse pleine 

 
 

 Remplissage de la préforme PLA par les polymères 

précéramiques et pyrolyse  

 Élaboration des céramiques par la méthode de remplissage  

Le premier moule PLA imprimé était en forme de nid d’abeille avec un fond plein ou une 

couche basse pleine. Un premier test était donc de remplir les pores du moule par les 

polymères précéramiques PVZ et AHPCS. Un traitement thermique à 1000°C sous atmosphère 

inerte est nécessaire pour la conversion de PVZ et AHPCS en SiCN et SiC respectivement tout 

en adoptant le programme thermique suivant (Figure 3-3) :  

- Une montée en température de 25°C à 130°C avec une rampe de 2°C/min et un pallier 

de 2h à 130°C. À cette température, les polymères précéramiques commencent à réticuler 

thermiquement.  

- Après, une montée en température de 2 C/min jusqu’à 250 C avec un pallier d’1h 

favorise la décomposition lente du PLA qui commence aux alentours de 250°C.  

- Pour décomposer totalement le PLA et éviter l’explosion de la structure précéramique, 

une montée en température de 250°C à 320°C avec une rampe de 1°C/min et un pallier de 5h 

à 320°C ont été effectués. À cette température, le PLA est complètement détruit comme le 

montre la courbe ATG de la figure 3-4.  
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- La transformation du polymère en céramique se fait à 1000°C sous atmosphère inerte 

avec une rampe de montée de 320°C à 1000°C de 2°C/min et un pallier de 2h à cette 

température.  

- L’étape finale est le refroidissement pour revenir à la température ambiante avec une 

rampe de descente de 2°C/min. 

Ce programme thermique est lent pour éviter toute décomposition rapide du PLA pouvant 

entraîner des déformations évidentes dans la céramique finale. 

 

 

 

Cependant pour assurer une préservation de la forme après pyrolyse, une réticulation est 

nécessaire, par activation thermique en chauffant et chimique en ajoutant le dicumyl 

peroxide, pour rigidifier le réseau du polymère. En conséquence, sans l'utilisation d'un 

catalyseur, les « scaffolds » polymériques perdent leur structure au cours du traitement 

Figure 3- 3: Programme de chauffage thermique pour la conversion en céramiques SiCN et SiC 
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thermique et commencent à fondre avant le durcissement du polymère précéramique. Ceci 

est confirmé aussi par Kulkarni et al. 240 et Jana et al. 24 qui utilisent le Platinum 

divinyltétraméthyldisiloxane (Pt 2% dans le xylène) comme catalyseur dans l’élaboration des 

céramiques de type SiOC et SiCN respectivement en couplant la FDM et la SLA à la technique 

de réplique. Dans ce travail nous voulions nous affranchir de l’utilisation du catalyseur à base 

de platine donc nous avons utilisé le dicumyl peroxide (DCP) comme réticulant du PVZ et 

AHPCS. Il a été démontré que DCP permet une bonne réticulation des polymères 

précéramiques 247,248. Pour cela, un pourcentage massique pouvant aller de 1% à 5% de DCP a 

été dissout directement dans les polymères précéramiques liquides commerciaux. 

 

Figure 3- 4: Courbe ATG du filament PLA sous azote avec une vitesse de 5°C /min 

 

Après le traitement thermique, les céramiques non-oxydes de type SiCN et SiC ont été 

obtenues. Dans les deux cas, la réplique négative du nid d’abeille « héritée » du PLA initial a 

été obtenue. Étant donné que la densité du polymère précéramique est élevée, la solution 

coule jusqu’au fond du « scaffold » et il ne reste au final que les parois adsorbées sur les 

murs du PLA sans remplir tout le volume des murs. Afin de bien maintenir la forme 3D après 
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le traitement thermique, le pourcentage de DCP a été optimisé à une valeur de 3% en masse 

après les tests effectués avec des pourcentages allant de 1% à 5%. (Exemple cas de la 

céramique SiC obtenue avec un pourcentage de 3% DCP - Figure 3-5). Dans ce cas, les 

polymères précéramiques réticulés chimiquement avec 3% de DCP seront notés DCP-PVZ et 

DCP-AHPCS puis transformés respectivement en céramiques SiCN et SiC.  

 

Figure 3- 5: a) « scaffold » en PLA avec additif, b) céramique SiC réplique négative du « scaffold » 
PLA en nid d’abeille en surface, cellules à moitié remplies et c) bas du nid d’abeille 

 
 

 Caractérisation des céramiques préparées selon la technique de remplissage 

3.2.2.2.a Microscopie électronique à balayage  

Un nid d’abeille à couche basse pleine ayant un diamètre de 13 mm et une épaisseur de 7 

mm a été imprimé par FDM avec un réseau cylindrique 3D de départ présentant des 

entretoises sous forme de nid d’abeille comme le montre la figure 3-6 avec une taille de 

cellule d’environ 3,90 mm.  
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Ces scaffolds ont été remplis par les solutions de DCP-PVZ et DCP-AHPCS puis pyrolysés sous 

atmosphère inerte à 1000 C afin d’obtenir des céramiques de type SiCN et SiC 

respectivement.  

 

Figure 3- 6: Clichés MEB des céramiques 3D : a) SiCN du côté haut, b) SiCN du côté bas, c) SiC du 
côté haut et d) SiC du côté bas 

 

Les clichés MEB montrent des détails de la surface du réseau céramique des deux côtés, où 

l’impression couche par couche utilisant la technologie FDM peut être facilement appréciée 

car nous avons eu une conservation de la forme du nid d’abeille après le traitement 

thermique à 1000°C. En comparant avec les dimensions du « scaffold » en PLA, une réduction 

du diamètre du motif imprimé 3D de 13 mm jusqu’à 8 mm et 8,5 mm respectivement dans 

le cas de SiCN et SiC a été détectée. De même, la taille de chaque cellule a été réduite à 2,83 

mm et 2,87 mm pour les céramiques SiCN et SiC respectivement. La surface obtenue du côté 

1 mm

a b

c d

1 mm

1 mm 1 mm
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bas est rugueuse, certaines craquelures résultant du processus de pyrolyse sont également 

visibles.  

3.2.2.2.b Énergie dispersive des rayons X (EDX) 

Les analyses EDX confirment bien la présence du silicium, du carbone et de l’oxygène dans 

le cas de la céramique SiCN et SiC. Les valeurs obtenues sont moyennées à partir de 4 

pointées de composition par EDX et résumées dans le tableau 3-1. La figure 3-7 montre la 

cartographie avec la distribution des éléments chimiques présents sur la surface des 

céramiques 3D. Nous avons attribué une couleur à chaque élément et nous avons fait une 

image de sa répartition sur la surface. L’intensité de l’éclairement d’une couleur indique la 

quantité relative de l’élément.  

 

Tableau 3-1: Pourcentages massiques des éléments présents dans les céramiques finales 

Pourcentage massique 

des céramiques 

Si (%) C (%) N (%) O (%) 

SiCN 31 37 1 31 

SiC 23 52 * 25 

Avec *: valeur non déterminée 

Les analyses EDX confirment la conversion des polymères précéramiques PVZ et AHPCS en 

céramiques correspondantes SiCN et SiC et la décomposition totale du PLA. L’excès 

d’oxygène correspond à l’oxydation du polymère précéramique lors du remplissage des 

motifs par les solutions polymériques. (Les tests préliminaires de remplissage ont été 

effectués hors boîte à gants). 
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Figure 3- 7 : Cartographie des éléments présents dans la a) céramique SiCN et b) céramique SiC 
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 Dip-coating de la préforme en PLA et pyrolyse 

 Élaboration des céramiques par dip-coating  

Le revêtement par immersion de l’anglais « dip-coating » est une technique souvent utilisée 

dans la technologie d’imprégnation en raison de sa simplicité et de son excellente 

reproductibilité. Le nombre de couches revêtues par la suite le cycle d’immersion est un 

critère important à considérer. Ainsi une optimisation du nombre de cycle d’immersion du 

PLA par les solutions polymériques, du temps d’immersion, de la vitesse d’immersion, de la 

vitesse de retrait et du temps de séchage est nécessaire pour maintenir la forme 3D après la 

pyrolyse. Dans cette partie nous avons opté pour un motif PLA ayant la forme d’un nid 

d’abeille ouvert des deux côtés (forme plus adaptée au « dip-coating ») de diamètre 13 mm 

et d’épaisseur 7 mm avec un nombre de couches solides du haut et du bas égal à zéro et un 

périmètre égal à 1 dont le modèle CAD est représenté dans la figure 3-8. Les vitesses 

d’impression de la première couche (20mm/s) et de remplissage (60 mm/s), le motif de 

remplissage en nid d’abeille ainsi que la densité de remplissage 25% ont été maintenus comme 

dans le cas du nid d’abeille ayant une couche basse pleine.  

 

Figure 3- 8 : Modèle CAD du PLA sous forme de nid d’abeille ouvert 

 

Après impression du nouveau motif noté ‘’nid d’abeille ouvert“, un revêtement par « dip-

coating » réalisé en boîte à gants avec DCP-PVZ et DCP-AHPCS et une pyrolyse suivant le 

même traitement thermique (Figure 3-3) permet l’élaboration des céramiques SiCN et SiC 

respectivement. Le tableau 3-2 résume la variation du nombre de cycles du dip-coating, le 

temps d’immersion et le temps de séchage ainsi que l’observation des céramiques obtenues 

après le traitement thermique. Les vitesses initiales et finales du dip-coating sont fixés à 20 
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mm/s et 10 mm/s respectivement. Le nombre de couches solides du bas et du haut est égal à 

zéro. 
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Tableau 3-2 : Paramètres du dip-coating des «  scaffolds » PLA par les solutions polymériques 

Paramètres du dip-coating 
Céramique obtenue 

après pyrolyse 
Observations 

5 cycles : 20s immersion et 40 mins 

séchage AHPCS 

 

 

Céramique SiC avec 

une bonne tenue 

après pyrolyse 

6 cycles : 20s trempe et 40 mins 

séchage AHPCS 

 

 

Céramique SiC avec 

une bonne tenue 

après pyrolyse 

6 cycles : 20s immersion et 30 mins 

séchage AHPCS 

 

 

Céramique SiC avec 

une bonne tenue 

après pyrolyse même 

en diminuant le 

temps de séchage à 

30 mins 

6 cycles : 20s immersion et 30 mins 

séchage PVZ 

 

 

Céramique SiCN avec 

une bonne tenue 

après pyrolyse 
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D’après le tableau 3-2, six cycles de dip-coating avec un temps d’immersion du moule PLA 

dans les solutions polymériques de 20s et un temps de séchage de 30 mins pour chaque cycle 

sont suffisants pour conserver la forme 3D après la pyrolyse à 1000°C. 

Les filaments de PLA jusqu’à maintenant utilisés sont de couleur grise et contiennent donc des 

additifs organiques ou inorganiques et des colorants. Pour minimiser le résidu ou la réactivité 

éventuelle entre les additifs du PLA gris avec les polymères précéramiques, nous avons 

proposé d’employer du PLA transparent sans additifs. Du PLA transparent sans additif a été 

donc imprimé sous forme de nid d’abeille ouvert ayant un diamètre de 10 mm, une épaisseur 

de 6 mm, une densité de remplissage de 25%, un motif nid d’abeille de remplissage, un 

périmètre de 1, un nombre de couches solides du haut et des couches solides du bas égal à 

zéro, une vitesse d’impression de la première couche de 20 mm/s et une vitesse de 

remplissage de 60 mm/s. Un dip-coating du PLA par DCP-PVZ et DCP-AHPCS tout en utilisant 

les paramètres fixés (vitesse initiale 20 mm/s, vitesse finale 10 mm/s, nombre de cycles égal 

à 6, temps de trempe 20s et temps de séchage 30 mins) et une pyrolyse adoptant le même 

traitement thermique sous atmosphère inerte permet l’élaboration des céramiques de type 

SiCN et SiC avec des pertes massiques de 87% et 83% respectivement. La figure 3-9 représente 

les céramiques obtenues en couplant la FDM à la technique de réplique avant et après 

traitement thermique.  

 

Figure 3- 9: a) céramique SiCN et b) céramique SiC obtenues par couplage de l’impression 3D FDM à 
la technique de réplique 

 

Un rétrécissement du diamètre et de l’épaisseur du scaffold a été observé en comparant le 

PLA aux céramiques 3D qui en dérivent. Le tableau 3-3 résume le pourcentage du 

rétrécissement après le traitement thermique. Une diminution plus grande du diamètre et de 
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l’épaisseur de la céramique SiCN a été attribuée au rendement céramique du PVZ inférieur à 

celui de l’AHPCS comme le montre les courbes ATG de la figure 3-10.  

 

Figure 3- 10: ATG du PVZ et AHPCS sous azote avec une vitesse de 5°C/min 

 

Tableau 3-3: Le rétrécissement volumique après pyrolyse  

Scaffold 3D Diamètre du scaffold Épaisseur du scaffold 

Mesure (mm) Rétrécissement 

(%) 

Mesure (mm) Rétrécissement 

(%) 

PLA 10 - 6 - 

SiCN 6,30 37 4,72 21 

SiC 6,62 34 4,84 19 
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Pour la céramique SiCN, une diminution de 37% dans le diamètre total du motif en nid 

d’abeille et de 21% dans son épaisseur a été observée. Ce rétrécissement (en diamètre) est 

proche de celui observé dans le cas de la pyrolyse à 1000°C de la résine acrylique 3D imprimé 

par SLA et imprégnée par du PVZ qui est égal à environ 30% 24. En plus, il est dans la gamme 

du rétrécissement (30%-35%) observé par la pyrolyse des polymères précéramiques, 

précurseurs de SiCN 209,249.  

 Caractérisation des polymères précéramiques précurseurs de SiCN et SiC 

Les polymères précéramiques commerciaux PVZ et AHPCS ont été caractérisés par 

spectroscopie infrarouge (FTIR) pour déterminer la présence des liaisons et des groupements 

fonctionnels. La conversion respective du PVZ et AHPCS en céramiques SiCN et SiC a été 

étudiée par analyse thermogravimétrique (ATG) sous azote. 

3.2.3.2.a Spectroscopie infrarouge 

La figure 3-11 représente les spectres FT-IR des polymères commerciaux PVZ et AHPCS. Sur 

les spectres FT-IR du PVZ 112,242 et de l’AHPCS 40,244,250, les vibrations des liaisons Si-H sont 

représentées par les bandes positionnées à 2134 cm-1. Les liaisons C-H dans les groupements 

Si-CH2 et Si-CH3 de l’AHPCS et du PVZ respectivement sont représentées par les bandes à 1355 

cm-1 et 2913 cm-1. La liaison Si-CH3 apparaît vers 1250 cm -1. Ce dernier groupement n’est pas 

présent dans la formule théorique d’AHPCS 40 indiquant la complexité de la structure de ce 

polymère précéramique comme prouvé par les travaux de Proust 251 bien qu’il est présent 

dans la formule théorique du PVZ. Les liaisons allyliques d’AHPCS sont représentées par les 

bandes positionnées à 1630 cm-1. Et enfin, les bandes à 1630 cm-1 et 2897 cm-1 montrent la 

présence des liaisons vinyliques du PVZ. 

Donc les deux structures des polymères PVZ et AHPCS décrites dans le chapitre 2 ont été 

vérifiées par les spectres FT-IR. 
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Figure 3- 11: Spectres FT-IR du PVZ et de l’AHPCS 

 

3.2.3.2.b Analyse thermogravimétrique 

La transformation du polymère en céramique a été réalisée par analyse thermogravimétrique 

sous azote avec une montée en température jusqu’à 1000 C. La figure 3-12 montre une 

décomposition totale du PLA autour de 320°C. L'ATG des deux polymères précéramiques du 

PVZ 112,242 et de l’AHPCS 40,252,253 montre trois pertes de masse : la première perte de masse 

au-dessous de 250°C correspond à la volatilisation d'espèces de faible poids moléculaire telles 

que l’H2 et à des réactions de réticulation dues à la présence des groupes vinyls et allyls dans 

le PVZ et l'AHPCS respectivement (Figure 3-12). La réticulation thermique des polymères (à 

130°C) a eu lieu avant la décomposition du PLA (320°C). La deuxième perte de masse entre 

250°C et 500°C correspond à des réactions de transamination par les groupes NH dans le PVZ 

éliminant l'ammoniaque et à des réactions radicalaires libérant des espèces gazeuses telles 

que le méthane, l'éthylène et le propylène dans le cas du AHPCS. La troisième perte de masse  



Chapitre 3 : Élaboration de céramiques non-oxydes 3D dérivées de polymères par impression 3D indirecte 

107 
 

est attribuée à la transformation des polymères précéramiques en céramiques. Le rendement 

céramique du PVZ est de 59% alors que celui d’AHPCS est de 62% (Figure 3-12). L'ajout de 3% 

de dicumyl peroxide augmente le rendement céramique jusqu’à 68% pour DCP-PVZ et 70% 

pour DCP-AHPCS. Les courbes ATG du PLA imprégné par DCP-PVZ et DCP-AHPCS ont montré 

des pertes de masse de 86% et 82% respectivement (conformes aux pertes obtenues dans le 

paragraphe 3.2.3.1) avec une étape de décomposition importante autour de 320°C. Ces pertes 

massiques correspondent bien à la conversion des polymères. En comparant les courbes ATG 

du PLA pur et du PLA imprégné de solutions polymères, nous pouvons voir que le PLA ne se 

décompose pas avant 320°C. Par contre, pour le PLA imprégné, une perte de 5 à 10% de la 

masse est observée avant 300 C. Ce résultat indique que la présence de PVZ et d’AHPCS a 

modifié la décomposition principale de la structure du PLA. 

 

Figure 3- 12: Courbes ATG des polymères précéramiques commerciaux, réticulés par le DCP ainsi 
que le PLA imprégné par les polymères réticulés sous azote avec une vitesse de 5°C/min 
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 Caractérisation des céramiques préparées selon la technique de dip-coating 

Dans le cas du nid d’abeille ouvert, nous avons utilisé un dip-coater de type Ossila avec 

optimisation du nombre de cycles d’immersion des motifs PLA par DCP-PVZ et DCP-AHPCS, 

du temps d’immersion, du temps de séchage, de la vitesse initiale et de la vitesse finale. 6 

cycles de dip-coating avec 20s de trempe et 30 mins de séchage pour chaque cycle s’est avéré 

suffisant pour maintenir la forme 3D après la pyrolyse à 1000°C.  

Les céramiques 3D de type SiCN et SiC obtenues ayant la forme d’un nid d’abeille sont 

caractérisées par microscopie électronique à balayage (MEB) et microscopie 3D pour 

déterminer la morphologie et le rétrécissement volumique après le traitement thermique. La 

composition des céramiques a été étudiée par microanalyse par énergie dispersive des rayons 

X (EDX). La diffraction des rayons X et la spectroscopie Raman permettent de déterminer 

l’évolution structurale en fonction de la température. La rugosité des céramiques a été 

analysée par profilométrie et l’évolution de la porosité avec la température a été calculée par 

poussée d’Archimède dans l’éthanol. 

3.2.3.3.a Microscopie électronique à balayage MEB et microscopie optique  

Les clichés MEB des céramiques 3D SiCN et SiC montrent une conservation de la structure 

cellulaire du « scaffold » en comparant la forme des céramiques obtenues à celle du PLA 

imprimé 3D initial. Il est difficile d'obtenir des structures de blocs solides par la voie PDCs en 

raison du problème de fissuration des matériaux pendant la pyrolyse 240. Cependant couplant 

la technique de réplique à la FDM permet de minimiser la présence des craquelures. Les 

céramiques 3D ne présentent pas une déformation et la forme poreuse est bien maintenue 

avec l’absence des macro-fissurations.  

Des micro-craquelures sont observés sur les murs reliant deux pores du « scaffold » 

notamment pour la céramique SiCN en raison du rendement céramique du PVZ inférieur à 

celui d’AHPCS comme le montre les courbes ATG de la figure 3-10. Une couche continue a été 

formée sur les parois du « scaffold » indiquant un bon revêtement par les polymères 

précéramiques et un nombre de cycle optimisé. Les clichés MEB de la figure 3-13 (b et d) 

montrent une structure dense des murs reliant les cellules du « scaffold » entre elles avec 

aucun signe de microporosité. 
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Figure 3- 13: Clichés MEB a) du pore du scaffold SiCN, b) de la section du mur entre deux pores de la 
céramique SiCN, c) du pore du scaffold SiC et d) de la section du mur entre deux pores de la 

céramique SiC 

 

Afin de vérifier la conservation de la forme du nid d’abeille après la pyrolyse et d’apporter des 

informations supplémentaires sur la structure 3D des céramiques, nous avons effectué la 

microscopie numérique 3D (Figure 3-14). En comparant les dimensions du PLA imprimé 3D 

aux céramiques SiCN et SiC 3D (Tableau 3-4), une diminution du diamètre entier du scaffold, 

du diamètre du pore et de l’épaisseur du « scaffold » a été observée. Un rétrécissement 

volumique supérieur dans le cas de la céramique SiCN est dû à un rendement céramique 

inférieur de PVZ comparé à l’AHPCS.  
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Le tableau 3-4 résume les dimensions du PLA initial, des céramiques SiCN et SiC obtenues 

après le traitement thermique à 1000°C ainsi que le rétrécissement observé.  

Tableau 3-4: Dimensions du « scaffold » PLA initial et des céramiques obtenues ainsi que les 
rétrécissements après pyrolyse 

 

Scaffold 3D 

Scaffold 

Diamètre scaffold entier Diamètre du pore Épaisseur du mur 

Mesure 

(mm) 

Rétrécissement 

(%) 

Mesure 

(mm) 

Rétrécissement 

(%) 

Mesure 

(mm) 

Rétrécissement 

(%) 

PLA 10 - 2,85 - 0,55 - 

SiCN 6,30 37 1,76 38 0,26 53 

SiC 6,62 34 1,79 37 0,30 45 
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Figure 3- 14: Structures 3D périodiques a) du PLA, b) du pore du « scaffold » en PLA, c) de la 
céramique SiCN, d) du pore de SiCN, e) de la céramique SiC et f) du pore SiC 
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3.2.3.3.b Microanalyse par Energie Dispersive des rayons X 

Une analyse EDX a été réalisée sur les céramiques 3D SiCN et SiC permettant de détecter la 

présence des éléments Si, C et N pour la céramique SiCN et des éléments Si et C pour la 

céramique SiC. L’oxygène O est présent dans les deux cas avec un pourcentage massique faible 

(<5%).  

 

Figure 3- 15: Cartographie des éléments présents dans la a) céramique SiCN et b) céramique SiC 
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La cartographie réalisée sur un pore du « scaffold » céramique montre une distribution 

homogène des éléments sur les murs reliant deux cellules poreuses entre elles (Figure 3-15).  

Tableau 3-5: Analyse élémentaire et pourcentages massiques des éléments présents dans les 
céramiques finales 

Pourcentage massique des céramiques Si(%) C(%) N(%) O(%) 

SiCN 36 38 23 3 

SiC 50 47 - 3 

 

3.2.3.3.c Diffraction des rayons X 

L’évolution de la microstructure (cristallinité) des céramiques 3D SiCN et SiC a été confirmée 

par diffraction des rayons X (DRX) en augmentant la température de traitement thermique de 

1000°C jusqu’à 1700 C. Les diffractogrammes de RX des deux céramiques chauffées à 1000°C 

montrent que les céramiques sont amorphes et ceci a été vérifié par l’absence des pics bien 

cristallins (Figure 3-16). 

Le diffractogramme de la céramique SiCN montre une légère cristallisation qui commence à 

apparaître à partir de 1400°C attribuée à des pics cristallins correspondants aux phases α-Si3N4 

hexagonale (JCPDS 01-071-6479), β-Si3N4 hexagonale (JCPDS 01-082-0704), α-SiC hexagonale 

et β-SiC cubique (Figure 3-16 (a)). 

Le diffractogramme de la céramique SiC montre la présence des pics cristallins très diffus à 

partir de 1600°C correspondant à la diffraction des plans de la phase β-SiC cubique (JCPDS 00-

002-1050) et à la phase α-SiC hexagonale (JCPDS 00-022-1317) (Figure 3-16 (b)). 

 Ces résultats sont conformes aux résultats obtenus dans la littérature lors de la conversion 

du polycarbosilane en céramique SiC 254–256 et la conversion du polysilazane en O-SiCN 112. 

Nous avons obtenu les phases indiquées ci-dessus mais avec un décalage dû au stress 

mécanique des molécules au cours de la mise en forme des céramiques. 
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Figure 3- 16: Diffractogrammes de RX de a) la céramique SiCN et b) la céramique SiC à différentes 
températures de pyrolyse 
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3.2.3.3.d Spectroscopie RAMAN 

Afin d’étudier la composition structurelle du carbone contenu dans les céramiques SiCN et SiC 

et de compléter l’étude de l’évolution de la structure des céramiques en fonction de la 

température, la spectroscopie Raman a été effectuée sur les « scaffolds » céramiques 3D. 

Quatre bandes D1, D3, D4 et G ont été détectées après la déconvolution des pics (figure 3-17). 

La bande G correspond aux réseaux de carbone sp2 sans défaut avec un mode de vibration 

symétrique E2g. La bande D1, avec un mode de vibration symétrique A1g, est associée à la 

présence de joints de grains et à des défauts dans les domaines du graphite. La bande D3 est 

attribuée au carbone amorphe tandis que la présence de la bande D4 a été provisoirement liée 

à l'existence de structures de type polyène ou d'impuretés ioniques. Le rapport d'intensité des 

pics D et G (Id/Ig) est proportionnel à la longueur de corrélation dans le plan. Ce rapport 

augmente avec la décroissance de la taille des unités de graphène parfait et la présence de 

défauts et de lacunes, car le désordre augmente et le mode D devient plus actif 257–259. 

La tableau 3-6 représente la position de la bande G, la largeur à mi-hauteur FWHM (cm-1) de 

la bande G ainsi que le rapport d'intensité des bandes D1 et G noté Id/Ig (cm-1) des scaffolds 

polymériques 3D pyrolysés à différentes températures allant de 1000°C à 1700°C.  
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Figure 3- 17: Spectroscopie RAMAN des a) céramique 3D-SiCN  et b) céramique 3D-SiC traitées à 
des températures allant de 1000 à 1700°C  
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D’après les valeurs regroupées dans le tableau 3-6, nous avons tiré plusieurs conclusions :  

- Pour la céramique SiCN, la position de la bande G ainsi que FWHM diminue de 1604 

cm-1 à 1596 cm-1 et de 90 cm-1 à 60 cm-1 indiquant que la phase du carbone libre passe 

du carbone amorphe au graphite cristallin 112. Id/Ig est utilisé pour calculer la taille des 

nanoclusters du carbone libre ; l’augmentation de ce rapport de 1,12 à 1,48 en passant 

de 1000°C à 1700°C indique le développement du graphite nanopolycristallin comme 

a été montré par Chen et al. 260 en passant de 1100 C à 1300 C. L’intensité du pic 2D 

augmente avec la température indiquant une bonne cristallinité avec une disparition 

totale de la bande D4 et presque totale de la bande D3 suggérant une diminution des 

défauts dans la structure en pyrolysant à haute température. À une température de 

1700 C, l’apparition des deux pics vers 800 cm-1 et 945 cm-1 correspond à la phase β-

Si3N4 
261. 

- Pour la céramique SiC, le changement de la position de la bande G n’est pas significatif 

en allant de 1000°C à 1700°C. Par contre, FWHM diminue de 80 cm-1 à 64 cm-1 

indiquant qu’au sein des phases de carbone libre, un processus de mise en ordre s’est 

produit ; les pics deviennent plus étroits contribuant à une augmentation de la 

cristallinité avec la température. Le rapport Id/Ig est relié à la longueur de corrélation 

dans le plan pour le carbone cristallin et le carbone amorphe. Le rapport d’intensité 

augmente tout d’abord en allant de 1200°C à 1600°C puis diminue à nouveau en 

augmentant la température de 1600°C à 1700°C  255. Par conséquent, la température 

de 1600°C est une température critique où la microstructure évolue du carbone 

amorphe au graphite. Ces résultats sont conformes à la littérature 255. En plus, 

l’intensité du pic 2D augmente avec la température indiquant une bonne cristallinité à 

partir de 1600°C. Ces résultats sont conformes avec la DRX où les phases α-SiC et β-SiC 

sont plus intenses. 
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Tableau 3-6 : La position, FWHM et Id/Ig des deux céramiques SiCN et SiC 

 Céramique SiCN Céramique SiC 

Position (cm-1) FWHM (cm-1) Id/Ig Position (cm-1) FWHM (cm-1) Id/Ig 

1000°C 1604 90 1,12 1601 80 1,67 

1200°C 1602 82 1,16 1602 78 1,19 

1400°C 1600 79 1,30 1602 75 1,16 

1600°C 1601 64 1,43 1603 71 1,28 

1700°C 1596 60 1,48 1605 64 1,21 

 

3.2.3.3.e Effet de la température sur la porosité des céramiques 3D 

La porosité des céramiques 3D obtenue après des traitements thermiques à des températures 

allant de 1000°C à 1700°C a été calculée par la poussée d’Archimède dans l’éthanol selon les 

équations données dans le paragraphe 2.5.9 du chapitre 2 (Figure 3-18). Chaque valeur de la 

porosité est une moyenne de trois valeurs de porosité calculée pour chaque scaffold à la 

température T( C). Lorsque la température augmente de 1000 C jusqu’à 1700 C, la 

densification augmente et la porosité diminue. Ce résultat est similaire à celui obtenu dans la 

littérature où la porosité de la céramique SiC diminue en allant de 1750°C à 1900°C 262,263. 
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Figure 3- 18: Évolution de la porosité en fonction de la température 

 

3.2.3.3.f Étude de la rugosité des céramiques 3D 

Plusieurs formes peuvent être imprimées en couplant la technologie d’impression 3D-FDM à 

la technique de réplique. Un carré mesurant 15 mm x 15 mm et 6 mm d’épaisseur a été 

imprimé par FDM en utilisant une densité de remplissage de 25% qui est la forme la plus 

adaptée au rugosimètre (STIL SA) utilisé dans ce travail pour caractériser l’état de surface des 

objets 3D. Le dip-coating utilisant 6 cycles (20s de trempe et 30 mins de séchage) du PLA par 

DCP-PVZ et DCP-AHPCS contribue à l’élaboration des céramiques SiCN et SiC respectivement 

comme le montre la microscopie 3D de la figure 3-19. Une étude de la rugosité de surface a 

été investiguée sur ces céramiques 3D.  
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Figure 3- 19: Microscopie 3D de la céramique SiCN (a, b) et de la céramique SiC (c, d) 

 

Plusieurs paramètres ont été étudiés sur un mur reliant deux cellules pour pouvoir déterminer 

la rugosité des céramiques 3D : Sq est l’écart type quadratique, Ssk représente le facteur 

d’asymétrie du profil, Sku le facteur d’aplatissement du profil, Sa l’écart type arithmétique, Sv 

la profondeur maximale, Sp la hauteur maximale, Sz la hauteur du profil.  

Les paramètres sont consignés dans le tableau 3-7 pour les céramiques SiCN et SiC et chaque 

valeur est la moyenne de quatre mesures différentes. 
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Tableau 3-7: Paramètres de rugosité des céramiques 3D 

Paramètres de rugosité des 

céramiques 

SiCN SiC 

Sq 109,05 81,6 

Ssk -0,82 -0,25 

Sku 3,16 3,46 

Sp 198,75 187,5 

Sv 340,5 218,25 

Sz 539,5 406 

Sa 82,52 60,42 

 

Les deux céramiques 3D présentent des pores profonds traduits par la valeur négative de Ssk 

avec une distribution étroite du profil (Sku>0). La céramique SiCN est plus rugueuse que la 

céramique SiC ; cette rugosité est représentée par les valeurs de Sq, Sa, Sv et Sz qui sont plus 

élevées dans le cas du scaffold SiCN. 
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La figure 3-20 représente le profil de rugosité d’un mur des deux céramiques SiCN et SiC. La 

variation de la couleur du clair au sombre montre le passage de la surface à la profondeur. 

 

Figure 3- 20: Profil de rugosité de a) céramique SiCN et b) céramique SiC 

 

3.3 Céramique de type SiBC  

Afin de diminuer le rétrécissement volumique après le traitement thermique des scaffolds 3D 

imprégnés par les polymères précéramiques commerciaux, la modification de la chaîne 

principale de l’AHPCS par le bore en ajoutant le BDMS comme agent d’hydroboration s’est 

avérée importante. Dans l’élaboration des céramiques 3D-SiBC, la première étape sera 

l’impression 3D du motif nid d’abeille ouvert en PLA ensuite son revêtement par dip-coating 

par les solutions du polymère précéramique précurseur de SiBC et la pyrolyse à 1000°C pour 

la céramisation. 

 Impression 3D des motifs en PLA pour le dip-coating  

Le même nid d’abeille ouvert en PLA transparent a été imprimé avec un diamètre de 10 mm, 

une épaisseur de 6 mm, une densité de remplissage de 25%, un motif nid d’abeille de 

remplissage, un nombre de couches solides du haut égal à zéro, un nombre de couches solides 

du bas égal à zéro, une vitesse d’impression de la première couche de 20 mm/s et une vitesse 

de remplissage de 60 mm/s. 
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 Élaboration des céramiques 3D SiBC 

Le scaffold en PLA ayant la forme de nid d’abeille ouvert a été imprégné par les solutions de 

polymères précurseurs de la céramique SiBC. Un rapport Si/B a été fixé afin d’avoir une 

réaction totale et la synthèse procède comme décrite dans le chapitre 2. Le précurseur de SiBC 

obtenu a été dissous dans le toluène à sa limite de solubilité dans ce solvant (5g du pré-SiBC 

dans 5 mL toluène) avant de procéder au dip-coating du scaffold 3D en PLA. Plusieurs tests 

ont été effectués pour réduire au maximum la présence des craquelures dans la céramique 

finale. L’ajout de 3% de dicumyl peroxide à la solution de B-AHPCS/toluène n’était pas 

bénéfique car les polymères précéramiques ont déjà été réticulés par le BDMS lors de la 

synthèse du précurseur de SiBC. Les quatre tests se sont effectués selon les protocoles 

suivants : 

- 6 cycles ayant 20s de trempe et 30 mins de séchage. 

- 8 cycles selon 20s de trempe et 30 mins de séchage. 

- 8 cycles de 40s de trempe et 30 mins de séchage. 

- 10 cycles ayant 20s de trempe et 30 mins de séchage.  

Les céramiques 3D obtenues sont pleines de craquelures et n’ont pas une forme tenue. À 

noter que le traitement thermique est toujours similaire aux cas précédents. C’est pourquoi, 

dans ce qui suit, le dip-coating aura lieu sans l’utilisation du dicumyl peroxide. Une diminution 

du temps de séchage jusqu’à 15 mins s’est avérée suffisant pour le séchage du scaffold 

imprégné en raison de la présence du solvant. Un temps de trempe de 20s et un temps de 

séchage de 15 mins ont été fixés lors des tests effectués sans le peroxide tout en changeant 

le nombre de cycles. Des tests de 6, 9, 10 et 12 cycles de dip-coating ont été effectués. La 

pyrolyse à 1000°C révèle la meilleure tenue de la forme de la céramique finale pour 6 cycles 

20s trempe et 15 mins séchage.  

La figure 3-21 représente une comparaison des céramiques SiC et SiBC pour déterminer l’effet 

de l’ajout du bore sur la morphologie des céramiques 3D. Entre les céramiques SiC et SiBC, 

nous avons tout d’abord fixé le nombre de cycle à 6 et le temps de trempe à 20s. Une 

différence dans le temps de séchage entre ces deux céramiques est due à la présence du 
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toluène dans le cas du B-AHPCS favorisant un séchage plus rapide du scaffold imprégné. Après, 

nous avons augmenté le nombre de cycles du B-AHPCS de 6 à 9 afin de voir son effet sur la 

céramique 3D obtenue.  

 

Figure 3- 21: a) PLA, b) SiC 6 cycles 20s trempe 30 mins séchage, c) SiBC 6 cycles 20s trempe 15 
mins séchage et d) SiBC 9 cycles 20s trempe 15 mins séchage 

 

Suite au dip-coating des scaffolds PLA 3D en adoptant 6 cycles par DCP-AHPCS et B-AHPCS, 

les céramiques SiC et SiBC sont respectivement obtenues. La forme est bien maintenue dans 

les deux cas mais le rétrécissement du diamètre et de l’épaisseur du scaffold entier est 

inférieur dans le cas de SiBC comme le montre le tableau 3-8. Ceci est dû à l’augmentation du 

rendement céramique de 20% après l’incorporation du bore dans l’AHPCS permettant de 

réduire le rétrécissement volumique après la céramisation. Pour le dip-coating avec B-AHPCS, 

une augmentation du nombre de cycles de 6 jusqu’à 9 contribue à la diminution du diamètre 

de chaque cellule du scaffold alors que le diamètre externe et l’épaisseur du scaffold sont 

restés quasiment intacts. 

En conclusion, l’incorporation du bore dans l’AHPCS permet d’augmenter le rendement 

céramique et de réduire le rétrécissement volumique après la pyrolyse à 1000°C mais n’a pas 

un effet bénéfique sur la morphologie de la céramique 3D. 
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Tableau 3-8: Diamètre et épaisseur des scaffolds 3D 

Scaffold 3D Diamètre scaffold entier Épaisseur du scaffold 

Mesure (mm) Rétrécissement (%) Mesure (mm) Rétrécissement (%) 

PLA 10 - 6 - 

SiC 6 cycles 6,62 34 4,72 21 

SiBC 6 cycles 7,18 28 4,8 20 

 

 Caractérisation du précurseur B-AHPCS et de la céramique SiBC 

 Caractérisation du précurseur de la céramique SiBC 

3.3.3.1.a Analyse thermogravimétrique 

Suite à l’incorporation du bore à l’AHPCS en faisant réagir les groupements allyls de l’AHPCS 

avec les liaisons B-H du BDMS, le B-AHPCS précurseur de SiBC a été obtenu. Pour AHPCS pur, 

une perte de masse de 38% a été observée par l’analyse thermogravimétrique, ce qui signifie 

que le rendement céramique est de 62% (Figure 3-22). L’ajout du bore à l’échelle moléculaire 

sur l’AHPCS réduit considérablement la perte de masse finale. Un rendement céramique de 

80% est déduit pour B-AHPCS ce qui montre que l’introduction du bore améliore le rendement 

céramique du polymère. Cette amélioration est due à des réactions de réticulation qui se 

passent pendant la polymérisation entre les unités B-H du borane et les groupements allyls de 

l’AHPCS, diminuant ainsi les dégagements gazeux et les pertes massiques pendant la pyrolyse  

40. L’ajout du bore permet d’augmenter le rendement céramique du polymère précéramique 

AHPCS ce qui doit conduire à la diminution du rétrécissement volumique après le dip-coating 

des scaffolds PLA par les solutions du pré-SiBC et leur pyrolyse sous argon pour la conversion 

en céramique correspondante SiBC.  
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Figure 3- 22: Courbes ATG du AHPCS et du AHPCS modifié par le bore, B-AHPCS sous azote avec une 
vitesse de 5°C/min 

 

3.3.3.1.b Spectroscopie infrarouge 

La figure 3-23 présente les spectres FT-IR des AHPCS et B-AHPCS. Toutes les liaisons présentes 

dans la structure chimique de l’AHPCS sont communes à celle de B-AHPCS hormis les liaisons 

allyliques représentées par les bandes positionnées à 1630 cm-1 qui disparaissent suite à 

l’incorporation du bore indiquant la réaction d’hydroboration entre les liaisons B-H du BDMS 

et les liaisons allyliques de l’AHPCS 40. 
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Figure 3- 23: Spectres FT-IR d’AHPCS et B-AHPCS 

 
 

3.3.3.1.c RMN du solide 

La RMN du solide autour de l’élément bore permet l’identification des liaisons B-C suite à la 

réaction entre les groupements allyliques d’AHPCS et les B-H du BDMS indiquant le bon 

déroulement de la réaction d’hydroboration 40. Cette technique étant plus sensible à l’échelle 

locale que FT-IR. La figure 3-24 présente les spectres RMN du bore (RMN 11B) du B-AHPCS. Les 

trois groupements B-H dans le BDMS réagissent avec les groupements allyliques pour former 

des environnements BC3 et BC2H apparaissant à 75 ppm. Des pics relatifs à des groupements 

BO3 et BO4 sont observés montrant une oxydation du polymère malgré toutes les précautions 

prises en utilisant la boite à gants et les rampes mixtes vide-argon, ceci est particulièrement 

lié à la présence de B-H très sensible à l’oxydation. 
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Figure 3- 24: RMN du solide du B-AHPCS 

 

 Caractérisation de la céramique SiBC 

La céramique SiBC obtenue a été caractérisée par MEB, EDX et microscopie numérique 3D pour 

déterminer la morphologie et la composition.  

3.3.3.2.a Microscopie électronique à balayage (MEB) et microscopie 3D 

Après le dip-coating par les solutions du précurseur SiBC et pyrolyse à 1000°C, la céramique 

représente une forme maintenue comparée au PLA initial mais avec beaucoup de craquelures 

(Figure 3-25). Ceci est expliqué par la difficulté de solubiliser le polymère précéramique dans 

le toluène avant le dip-coating influençant la morphologie après la pyrolyse.  

  



Chapitre 3 : Élaboration de céramiques non-oxydes 3D dérivées de polymères par impression 3D indirecte 

129 
 

 

 
Figure 3- 25: a) b) Clichés MEB de la céramique SiBC, c) image 3D du scaffold 3D après pyrolyse et 

d) cellule du scaffold avec le mur reliant deux pores 
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3.3.3.2.b Analyse élémentaire  

L’analyse élémentaire montre la présence du C (42%), Si (28%) et O (30%) dans la céramique 

finale (Figure 3-26). L’oxygène provient de l’oxydation du polymère précéramique au cours de 

la synthèse. Le bore n’est pas détectable par EDX. 

 

Figure 3- 26: Cartographie des éléments présents dans la céramique SiBC finale 
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3.4 Étude du coût du procédé d’impression 3D des céramiques 

couplée à la technique de réplique  

La principale préoccupation lorsqu'il s'agit de matériaux en nécessité pour plusieurs domaines 

d’applications, c'est le coût. Même si l'impression 3D permet de réduire les coûts de stockage, 

d'assemblage, de vente et de distribution par rapport aux procédés de fabrication 

conventionnels, les méthodes d'AM telles que le frittage laser et le jet thermique sont 

associées à des coûts d'investissement et d'exploitation élevés. Cette étude, à l’échelle du 

laboratoire, a montré que le modèle de fabrication utilisant l'impression 3D à faible coût basée 

sur le ramollissement du filament permet de réduire les coûts 241. Utiliser la technique de 

réplique réduit d’avantage les coûts du procédé 24. Les prix pour chaque céramique obtenue 

par coulpage FDM-technique de réplique dans le cas des nids d’abeille ouverts sont : 8,75 

euros pour SiCN, 9,75 euros pour SiC et 10 euros pour SiBC en tenant en compte les étapes 

allant de l’impression 3D du PLA (prix du PLA et consommation en électricité de l’imprimante) , 

coating par les solutions précéramiques (prix des précurseurs, solvants et réticulants et 

consommation en électricité du dip-coater) et pyrolyse sous atmosphère inerte (prix des gaz 

et consommation en électricité du four).  
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Tableau 3-9: Prix des constituants et des consommations durant la voie PDC couplée à FDM (en 2021)  

Produits consommables Prix (euros) 

AHPCS 2,2 euros/g 

PVZ 0,28 euros/g 

BDMS 1,16 euros/g 

Toluène 0,024 euros/g 

DCP 0,715 euros/g 

PLA 0,02 euros/g 

Électricité pour l’imprimante FDM 0,25 euros kW/h 

Électricité pour le dip-coater 0,25 euros kW/h 

Électricité pour le four (9Kv/h) 0,25 euros kW/h 

Argon 5,0 B50 (10,5 m3) 26,46 euros/10,5 m3 

Azote 4,5 B50 (9,4 m3) 11,28 euros/9,4 m3 

 

3.5 Conclusion 

L’impression 3D est une technologie innovante pour la mise en forme des polymères, des 

métaux et récemment des céramiques. Le couplage de l’impression 3D FDM à la technique de 

réplique permet la mise en forme des polymères précéramiques à base de silicium en raison 

de leur propriétés thermochimiques, mécaniques etc…. Deux polymères précéramiques ont 

été utilisés pour l’élaboration des céramiques de type SiCN et SiC : le polyvinylsilazane et 

l’allylhydrydopolycarbosilane respectivement. Le PLA a été utilisé comme le filament 

thermoplastique et plusieurs formes en PLA ont été imprimés en fixant les paramètres 

d’impression selon le motif désiré. Les solutions polymériques ont été préparées et 

caractérisées par ATG et FT-IR. Les courbes ATG indiquent un rendement légèrement plus 
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élevé pour AHPCS comparé à PVZ et une décomposition totale du PLA à 320°C. Les spectres 

FT-IR montrent la présence de toutes les liaisons présentes dans les structures initiales des 

polymères précéramiques. Après l’imprégnation du PLA par les polymères en adoptant les 

deux approches : remplissage et dip-coating, des céramiques SiCN et SiC ont été élaborées 

puis caractérisées par MEB, EDX, microscopie 3D, DRX, Raman, mesure de rugosité et de 

porosité en fonction de la température.  

Les clichés MEB ainsi que les images 3D montrent une conservation de la forme initiale du PLA 

pour les deux céramiques SiCN et SiC avec plus de craquelures et un rétrécissement plus élevé 

dans le premier cas dû à une perte de masse plus élevée pour PVZ. 

Les cartographies montrent la conservation des éléments présents dans les polymères 

précéramiques et donc la décomposition totale du PLA après le traitement thermique.  

La diffraction des rayons X et la spectroscopie Raman indiquent une augmentation de la 

cristallinité avec la température. La porosité des deux céramiques diminue avec la 

température à cause d’une augmentation de la densification.  

Les céramiques SiCN sont plus rugueuses que les céramiques SiC. Ceci peut expliquer la 

présence des craquelures pour la céramique SiCN.  

L’incorporation du bore permet de diminuer le rétrécissement volumique après la pyrolyse 

mais n’affecte pas la présence de craquelures due à la difficulté de solubiliser le précurseur 

dans le solvant. 

Les céramiques à structure poreuse, notamment les céramiques non-oxydes SiCN et SiC, 

présentent de bonnes propriétés mécaniques et une stabilité à hautes températures et en 

milieu corrosif. Ces céramiques peuvent être utilisées comme support de catalyseurs.  

Comme perspective, il est intéressant de coupler l’ATG à la FT-IR (ATG-FTIR) ou à la 

spectroscopie de masse (ATG-MS) afin d’identifier chimiquement les pertes de masse des 

polymères précéramiques, les gaz dégagés ou les produits de dégradation lors du cycle 

thermique. Pour la céramique 3D, ces dernières doivent être caractérisées par spectrométrie 

de photoélectrons induits par rayons X (XPS) permettant de déterminer les éléments présents 

dans les céramiques finales d’une manière quantitative et qualitative. Il sera aussi intéressant 
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d’effectuer les tests mécaniques de compression sur les céramiques pour déterminer les 

modules d’Young. 
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4.1 Introduction 

Dans ce chapitre, nous nous intéressons à la photopolymérisation par UV-LCD comme 

technologie d’impression 3D et son adaptabilité aux polymères précéramiques. Ces derniers 

seront formulés ou synthétisés « à façon » pour pouvoir être imprimables directement par 

UV-LCD. Rappelons le principe de fonctionnement de cette technologie : la 

photopolymérisation est une approche « bottom-up » de fabrication additive basée sur la 

photoréticulation de résines ou polymères photodurcissables sous rayonnements UVs (λ=405 

nm). Une résine photosensible est placée dans un bac dont le fond est constitué par un film 

transparent (type FEP : éthylène propylène fluoré). Le bac est lui-même posé sur un écran UV-

LCD qui peut émettre des UVs polymérisant localement la résine ce qui permet de la réticuler. 

Cette première couche solidifiée sera fixée sur un plateau situé au-dessus du bac appelé la 

plateforme (Figure 4-1). En se levant légèrement et en répétant l’opération de polymérisation, 

plusieurs couches sont imprimées et superposées sur le plateau, ce qui permet de réaliser 

l’objet 3D final ayant la même forme dessinée sur le logiciel (modèle CAD) 264. Dans notre 

travail, nous nous intéressons à formuler et synthétiser des polymères précéramiques 

photosensibles à base de silicium (précurseurs de SiOC, SiC et SiCN) qui, après impression 3D 

et pyrolyse, donneront lieu à des céramiques 3D. Plusieurs paramètres techniques importants 

influencent l’aspect de la pièce céramique obtenue : le temps d’exposition de la première 

couche aux rayonnements UVs, le temps d’exposition des couches suivantes, l’épaisseur d’une 

couche et le nombre de couches de bas. Il est à noter aussi que la composition chimique et/ou 

la formulation du mélange précéramique photosensible affecte la forme imprimée avant et 

après traitement thermique (la teneur en agents photosensibles, le degré de réticulation, la 

présence d’additifs etc…). 
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Figure 4- 1: Schéma d’une imprimante UV-LCD 

 

L’objet imprimé est toujours lavé à l’isopropanol (immergé pendant 20 mins) pour enlever 

l’excès de résine qui n’a pas réagi sous UVs puis séché avant la pyrolyse. 

Dans ce chapitre, nous avons eu recours à deux approches pour préparer un polymère 

précéramique photosensible :  

- La première approche consiste à mélanger le polymère précéramique avec une résine 

commerciale photosensible.  

- La deuxième approche est basée sur l’ajout des fonctions photosensibles au polymère 

précéramique pour pallier à l’utilisation d’une résine commerciale qui peut introduire des 

défauts ou impuretés dans la céramique finale. Cet ajout peut se faire selon deux manières 

différentes :  

 Simple formulation en mélangeant le polymère précéramique avec des agents 

photosensibles. 

 Modification de la structure du polymère précéramique en greffant des fonctions 

photosensibles sur la chaîne du polymère. 

Plateforme

Objet 3D final

Bac de remplissage

Résine photosensible

Source UV
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Les systèmes que nous avons considérés dans ce travail sont à base de silicium notamment 

les céramiques SiOC, SiC et SiCN qui possèdent des propriétés mécaniques, chimiques et 

thermiques très intéressantes pour des applications sous sollicitations, sous agressions 

chimiques, en température et conditions extrêmes. 

Dans un premier temps nous allons présenter les céramiques 3D SiOC qui ont été préparées 

en imprimant deux types de polymères précéramiques : le méthyl-silsesquioxane (Silres MK) 

et le polyméthylhydrosiloxane (PMHS). Ces derniers étant mélangés, dans un ratio défini, à 

une résine commerciale photosensible de type esun3D. Une comparaison entre ces deux 

types de polymères et l’influence de leur rendement céramique sur la morphologie 3D de la 

céramique finale ont été étudiés. 

Dans un deuxième temps, nous nous focaliserons sur la modification du polymère 

précéramique Silres MK –ayant le rendement céramique le plus élevé- comme précurseur de 

SiOC pour le rendre photosensible. Nous nous baserons donc sur la deuxième approche 

décrite ci-dessus en formulant un mélange précéramique photosensible (mélange du Silres 

avec HDDA et TMPTA) et en intégrant les fonctions méthacrylates au sein du Silres MK (par 

réactions d’hydrolyse et de condensation entre les Si-OCH3 du TMSPM et les Si-OH du Silres). 

Une corrélation entre la composition chimique du mélange précéramique, son imprimabilité 

et les propriétés de la céramique 3D finale a été établie en se basant sur ces deux approches. 

La troisième partie de ce chapitre concerne la fabrication et caractérisation de céramiques 

non-oxydes 3D i.e. SiC et SiCN à partir de AHPCS et PVZ. Ces derniers ont été mélangés 

uniquement avec HDDA selon la deuxième approche. 

En conclusion, ce chapitre permet de comparer deux approches de synthèse de polymères 

précéramiques en partant des précurseurs jusqu’aux céramiques 3D finales et sera divisé en 

deux grandes parties : synthèse des céramiques 3D oxydes et des céramiques 3D non-oxydes. 

L’idée étant de proposer une approche de synthèse de polymères précéramiques et leur 

impression qui soit valable aussi bien pour les oxydes que les non-oxydes. Les structures 

chimiques des différents réactifs utilisés ont été mentionnées dans le deuxième chapitre. 
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4.2 Élaboration des céramiques oxydes SiOC 3D dérivées de 

polymères 

Les céramiques oxydes SiOC possèdent de bonnes propriétés mécaniques, une résistance à 

l’oxydation, une résistance au fluage ainsi qu’une bonne stabilité chimique et thermique 12,13,15. 

De telles céramiques 3D peuvent être obtenues en couplant la chimie des précurseurs (voie 

des polymères précéramiques) à la fabrication additive notamment l’UV-LCD. La préparation 

du mélange photosensible a été effectuée selon les deux approches citées dans le paragraphe 

précédent et les impressions 3D ont lieu sur l’imprimante 3D UV-LCD de type Zortrax 

présentée dans le chapitre 2.  

 Approche 1 : Mélange polymère précéramique et résine 

commerciale esun3D 

Dans cette approche, une comparaison des céramiques oxydes de type SiOC dérivées de deux 

polymères précéramiques différents, PMHS et Silres MK, a été effectuée. 

 Polymère précéramique polyméthylhydrosiloxane (PMHS) 

4.2.1.1.a Forme d’un cylindre creux 

 

Le premier polymère précéramique utilisé est le PMHS qui est mélangé avec une résine 

commerciale esun3D contenant des additifs (d’où la couleur jaune du mélange, figure 4-2 a). 

Plusieurs mélanges ont été préparés en variant la proportion entre le polymère précéramique 

et la résine esun3D. La géométrie “cylindre creux“ (hauteur 3 cm, diamètre externe 1 cm et 

diamètre interne 9 mm) a été sélectionnée pour être compatible avec le module de tests 

membranaires. Après plusieurs tests, nous avons réussi à optimiser les paramètres suivants : 

temps d’exposition de la première couche 240s, temps d’exposition des autres couches 200s, 

nombre de couches solides du bas égal à 5 et une épaisseur de chaque couche de 0,1 mm.  

D’après les différents tests effectués en variant le rapport massique résine esun3D- PMHS 

(90%-10% ; 75%-25% et 50%-50%), la proportion 50% résine esun3D-50% PMHS a donné le 

meilleur résultat avec préservation de la géométrie après pyrolyse sans craquelure ou 
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fissuration. Toutefois le cylindre s’est déformé comme le montre la figure 4-2 b. Un 

rétrécissement non linéaire a été observé le long du tube creux (50% en longueur du tube, 

50% d’une extrémité du tube et 35% de l’autre extrémité) en pyrolysant quelque soit la 

direction du cylindre dans le four (position horizontale ou verticale). Une perte massique 

d’environ 80% accompagne le retrait volumique. Ceci est dû à la conversion du polymère 

précéramique en céramique (dégradation de la résine esun3D et dégagement des espèces 

gazeuses de faibles poids moléculaires). 

 

 Figure 4- 2: a) Cylindre creux résine esun3D-PMHS et b) céramique SiOC 

Le programme thermique adopté pour la céramisation est donné dans la figure 4-3. 

 

Figure 4- 3: Programme du chauffage thermique pour la transformation du polymère en céramique 
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- Une montée en température de 25°C à 200°C avec une rampe de 1°C/min et un pallier 

de 2h à 200°C. À cette température, la résine commerciale esun3D commence à se 

décomposer.  

- Une montée en température de 1 C/min jusqu’à 400 C avec un pallier de 2h favorise 

la décomposition lente de la résine esun3D qui est quasiment complétée à cette température 

comme le montre la courbe ATG de la figure 4-4. 

- La conversion du polymère précéramique en céramique se fait à 1000°C avec une 

rampe de montée de 2°C/min entre 400°C et 1000°C et un pallier de 2h.  

- L’étape finale est le refroidissement pour revenir à la température ambiante avec une 

rampe de descente de 2°C/min.  

 

Figure 4- 4: Courbe ATG de la résine commerciale esun3D sous azote avec une vitesse de 5°C/min 
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Le cylindre céramique SiOC obtenu a été caractérisé par microscopie électronique à balayage 

(MEB), microscopie optique 3D et microanalyse par énergie dispersive des rayons X (EDX).  

Microscopie électronique à balayage et microscopie optique 3D 

 

Les clichés MEB des céramiques SiOC montrent une bonne tenue de la forme 3D et la présence 

d’une légère porosité de l’ordre de quelques µm (Figure 4-5 a et b) provenant de la 

dégradation de la résine commerciale esun3D et le dégagement des espèces gazeuses (H2, 

CH4) et d’autres espèces volatiles durant le traitement thermique. En effet, l’évolution de ces 

groupements gazeux engendre des pores à échelle micrométrique au sein de la céramique. 

Cependant ces derniers s’effondrent avec l’augmentation de la température de thermolyse 

(Figure 4-5 c et d). Ce processus est entraîné par la tendance spontanée vers une énergie de 

surface réduite 265–267. L’effondrement de la structure poreuse commence à des températures 

supérieures à 450°C et sont entièrement éliminés au-dessus de 600°C. Au-dessus de 800°C, le 

flux visqueux et la maturation des micropores conduit à une céramique légèrement 

macroporeuse comme nous pouvons le voir sur les photos MEB. 

Les images 3D faites par le microscope numérique 3D Keyence montrent une homogénéité le 

long du cylindre creux (Figure 4-5 e) avec un peu d’aspérités de surface des deux extrémités 

du cylindre (Figure 4-5 f). 
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Figure 4- 5: a) Clichés MEB du cylindre creux, b) c) d) sections transversales de la paroi céramique à 
différentes échelles, e) image 3D le long du cylindre et f) image 3D de l'extrémité du cylindre 
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 Microanalyse par énergie dispersive des rayons X (EDX) 

Les analyses EDX du cylindre confirment bien la présence du silicium (21%), du carbone (58%) 

et de l’oxygène (21%) de la céramique SiOC. Les valeurs des pourcentages massiques obtenues 

sont moyennées à partir de 3 mesures sur différents points de la surface. La figure 4-6 montre 

la cartographie avec la distribution des éléments chimiques présents sur la surface des 

céramiques 3D. Nous avons attribué une couleur à chaque élément et observé sa répartition 

sur la surface. Nous observons une répartition homogène des différents éléments dans la 

céramique ce qui signifie que le mélange polymère précéramique et résine esun3D était bien 

homogène et la décomposition de la résine pendant le traitement thermique n’a pas entraîné 

de défauts au sein de la céramique produite. L’intensité de l’éclairement d’une couleur 

indique la quantité relative de l’élément.  

 

Figure 4- 6: Cartographie des éléments présents dans la céramique SiOC ayant la forme d’un cylindre 
creux 
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C

O Si



Chapitre 4 : Élaboration de céramiques 3D dérivées de polymères par photopolymérisation (UV-LCD) 

 

146 
 

4.2.1.1.b Forme d’une pastille 

Un motif différent a été imprimé par UV-LCD : une pastille dense ayant un diamètre de 10 mm 

et une épaisseur de 4 mm avec la proportion 50% résine esun3D (couleur transparente) - 50% 

PMHS. Les mêmes paramètres d’impression 3D ont été appliqués. La pyrolyse sous argon à 

1000°C en se basant sur le même traitement thermique que dans le premier cas (Figure 4-3) 

contribue à la conversion du polymère précéramique en céramique tout en décomposant la 

résine commerciale. Un rétrécissement de 30% dans le diamètre et 25% dans l’épaisseur de 

la pastille (rétrécissement presque homogène) ainsi qu’une perte massique de 82% ont été 

observés après pyrolyse (Figure 4-7). 

 

Figure 4- 7: a) Pastille précéramique résine esun3D-PMHS avant pyrolyse et b) pastille céramique SiOC 
après pyrolyse 

 

Le polymère précéramique PMHS, la résine esun3D ainsi que leur mélange avant et après 

impression ont été caractérisés par analyse thermogravimétrique (ATG) pour étudier la 

conversion du polymère précéramique en céramique correspondante et l’effet des UVs sur 

réticulation et le rendement céramique du mélange imprimé. D’autre part, la spectroscopie 

infrarouge (FT-IR) a été utilisée pour déterminer les groupements fonctionnels du polymère 

précéramique et l’apparition des bandes caractéristiques de la résine après le mélange du 

polymère avec la résine photosensible. Les spectres du mélange résine photosensible avec le 

polymère précéramique - i.e résine esun3D-PMHS avant et après impression ont été comparés 

afin de voir l’effet des UVs sur la structure chimique du mélange précéramique. 



Chapitre 4 : Élaboration de céramiques 3D dérivées de polymères par photopolymérisation (UV-LCD) 

 

147 
 

Analyse thermogravimétrique (ATG)  

Les courbes ATG montrent une décomposition quasi totale de la résine commerciale esun3D 

à base d’acrylates aux alentours de 400°C.  

Les courbes ATG du polymère précéramique PMHS montrent deux pertes de masse avec un 

rendement céramique total de 22% : la première perte massique à une température inférieure 

à 300°C est due à la décomposition des espèces de faible poids moléculaire (H2, CH4) et la 

deuxième perte massique entre 300°C et 1000°C indique la céramisation (Figure 4-8).  

 

Figure 4- 8: Courbes ATG des constituants du mélange photosensible résine esun3D-PMHS (proportion 
50%-50%) avant et après impression sous azote avec une vitesse de 5°C/min 

 

En mélangeant le polymère précéramique PMHS avec la résine commerciale esun3D, une 

perte massique de 87% a été observée qui est attribuée à la décomposition de la résine et la 

conversion du PMHS en SiOC. Suite à l’impression 3D de la pastille à des temps d’expositions 
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de 240s (couche du bas) et 200s (couche du haut), la perte massique diminue légèrement 

jusqu’à 82%. Ceci est expliqué par la réticulation ayant lieu sous rayonnements UVs qui 

augmente le rendement céramique et cette perte est conforme à celle obtenue par la pesée 

de la masse de la pastille 3D avant et après la pyrolyse. 

Spectroscopie infrarouge (FT-IR) 

 

Le spectre FT-IR du polymère précéramique (PMHS) 268 montre la présence des pics 

caractéristiques des liaisons CH3 positionnées à 2962 cm-1 ; Si-H à 2163 cm-1, 832 cm-1 ; C-H à 

1412 cm-1 ; Si-CH3 à 1267 cm-1 ; Si-O-Si à 1044 cm-1 et Si-C à 755 cm-1 (Figure 4-9). 

La résine commerciale contenant des acrylates montre la présence des liaisons C=C à 1644 

cm-1 qui apparaissent dans le mélange résine esun3D et PMHS. Par contre, l’intensité de ce 

pic diminue (voire disparaît) après impression 3D prouvant ainsi la réticulation des 

groupements acrylates. En plus, la bande de la liaison C=O s’élargit après exposition aux 

rayonnements UVs et s’étend vers un nombre d’onde plus élevé (de 1725 cm-1 à 1732 cm-1) 

indiquant le passage de la bande C=O du mode insaturé au mode saturé. Ces résultats sont 

conformes à la littérature confirmant la réussite de la photoréticulation durant l’impression 

3D formant un réseau durci et encapsulant le polymère précéramique 269. 
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Figure 4- 9: Spectres FT-IR de : a) constituants du mélange photosensible résine esun3D-PMHS ( 
proportion 50%-50%) avant impression et après impression et b) spectre centré entre 1200 et 1800 

cm-1 afin de visualiser l’évolution des liaisons C=C et C=O avant et après impression  

a

b
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 Polymère précéramique méthyl-silsesquioxane (Silres MK) 

Le deuxième polymère précéramique qui a été utilisé est Silres MK à rendement céramique 

de 83% plus élevé que celui de PMHS. Le rendement céramique influencera le rétrécissement 

volumique et la rétention de la forme après pyrolyse (Figure 4-10). Tout d’abord, Silres MK a 

été dissout dans un mélange équimolaire de solvants organiques i) : THF pour favoriser la 

dissolution de Silres MK et ii) TPM (Dowanol) pour assurer une bonne viscosité du mélange 

polymérique pendant l’impression. Après plusieurs tests de solubilité, 5g du polymère 

précéramique sont complètement dissous dans 5g de solvants organiques (rapport massique 

Silres MK : solvants = 1 :1).  

Pour préparer le mélange photosensible susceptible d’être imprimé par UV-LCD, le polymère 

précéramique (Silres MK) dissout a été mélangé avec une résine commerciale transparente 

(esun3D) selon la proportion massique 50% résine esun3D- 50% Silres MK. Quand la solution 

devient homogène, le THF est évaporé en chauffant à 40°C pendant 2h. Une pastille de 

diamètre 10 mm et d’épaisseur 4 mm a été imprimée en utilisant les mêmes paramètres que 

dans le cas du PMHS : temps d’exposition de la première couche 240s, temps d’exposition 

des autres couches 200s, nombre de couches solides de bas égal à 5 et l’épaisseur d’une 

couche égale à 0,1 mm.  
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Figure 4- 10: Courbes ATG des polymères précéramiques : Silres MK et PMHS sous azote avec une 
vitesse  de 5°C/min 

 

Après impression 3D et pyrolyse, suivant le même traitement thermique, la céramique SiOC 

obtenue présente un rétrécissement volumique de 27% en diamètre et 15% en épaisseur avec 

une perte massique de 73% due à la dégradation de la résine et la transformation du polymère 

en céramique (Figure 4-11). Le rétrécissement volumique et la perte massique sont inférieurs 

dans le cas du précurseur Silres MK par rapport au PMHS. Ceci est dû au rendement 

céramique plus élevé de Silres MK qui permet une meilleure conservation de l’objet 3D après 

pyrolyse. 

61%
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Figure 4- 11: a) Pastille résine esun3D-Silres MK avant pyrolyse et b) pastille céramique SiOC après 
pyrolyse 

 

Les constituants du mélange photosensible (résine esun3D, Silres MK et solvants) ainsi que la 

pièce 3D ont été caractérisés par analyse thermogravimétrique (ATG) pour étudier la 

conversion du polymère précéramique en céramique correspondante et par spectroscopie 

infrarouge (FT-IR) pour déterminer les groupements fonctionnels et l’apparition des bandes 

caractéristiques de la résine après mélange. 

4.2.1.2.a Analyse thermogravimétrique (ATG) 

 

Le polymère précéramique Silres MK ainsi que le mélange résine esun3D-Silres MK avant et 

après impression ont été caractérisés par ATG sous azote pour l’étude de la conversion du 

Silres MK en SiOC.  

La figure 4-12 montre une décomposition quasi totale de la résine commerciale aux alentours 

de 400 C. L’ATG de Silres MK montre une première perte de masse à partir de 230°C due aux 

réactions de réticulations. À une température supérieure à 350°C, une deuxième perte de 

masse est due aux réactions de décomposition et la transformation du polymère en 

céramique. Une perte de masse totale de 17% (rendement céramique 83%) est observée pour 

ce polymère précéramique 270. THF étant un solvant très volatil s’évapore rapidement avant 

100°C. Le TPM (ou Dowanol) très visqueux se décompose entièrement aux alentours de 200°C.  
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 Suite au mélange de Silres MK avec la résine commerciale esun3D, la courbe ATG montre trois 

pertes de masse : la première perte de masse aux alentours de 250°C correspond à 

l’évaporation des solvants organiques (THF+TPM) et au début de décomposition des 

groupements organiques contenus dans la résine esun3D et des réactions de réticulations de 

Silres MK. La deuxième perte de masse entre 250°C et 450°C est aussi due à la suite de 

réticulation de Silres MK, la décomposition quasi totale des groupements organiques de la 

résine et le début de la conversion du polymère en céramique. La troisième perte de masse 

au-delà de 450°C correspond à la perte d'hydrogène, hydroxy et du méthyl de Silres MK 

(transformation du réseau polymère organique-inorganique en un réseau inorganique, c'est-

à-dire céramisation). Un rendement céramique de 29% a été observé pour le mélange. Suite 

à l’impression 3D, la pièce 3D présente une augmentation du rendement céramique de 3% 

due aux réactions de réticulation ayant lieu sous rayonnements UVs et la formation de longues 

chaînes moléculaires, diminuant ainsi la perte massique. Cette perte massique (68%) est 

proche de celle obtenue théoriquement par calcul (73%). 
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Figure 4- 12: Courbes ATG des constituants du mélange photosensible résine esun3D-Silres MK avant 
et après impression sous azote avec une vitesse de 5°C/min  

 

4.2.1.2.b Spectroscopie infrarouge (FT-IR) 

 

Le spectre FT-IR du polymère précéramique Silres MK 25,232 montre la présence des pics 

caractéristiques des liaisons Si-CH3 positionnées à 754 cm-1 et 1272 cm-1, Si-OH à 852 cm-1, Si-

O-Si à 1028 cm-1 et Si-H à 2973 cm-1 (Figure 4-13). La résine commerciale contenant des 

acrylates montre la présence des liaisons C=C à 1644 cm-1 qui apparaissent dans le mélange 

résine et Silres MK. Par contre, l’intensité de ce pic diminue après impression 3D prouvant 

ainsi la réticulation des groupements acrylates (Figure 4-13). En plus, la bande de la liaison 

C=O s’élargit après exposition aux rayonnements UVs et s’étend vers un nombre d’onde plus 

élevé (de 1723 cm-1 à 1728 cm-1) indiquant le passage de la bande C=O du mode insaturé au 

mode saturé confirmant la photoréticulation 269. 
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Figure 4- 13: Spectres FT-IR de : a) constituants du mélange photosensible résine esun3D-Silres MK 
avant et après impression et b) spectre centré entre 1200 et 1800 cm-1 afin de visualiser l’évolution 

des liaisons C=C et C=O 

b
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 Comparaison des céramiques SiOC sous forme d’une pastille dérivant des deux 

polymères précéramiques  

La céramique sous forme d’une pastille dérivant des deux polymères précéramiques est 

caractérisée par microscopie électronique à balayage (MEB) et par microscopie numérique 3D 

afin de déterminer la morphologie ainsi que le rétrécissement volumique après le traitement 

thermique. La composition de la céramique SiOC a été étudiée par microanalyse par énergie 

dispersive des rayons X (EDX).  

4.2.1.3.a Microscopie électronique à balayage et microscopie 3D 

 

Contrairement au cylindre creux dérivé du PMHS (Figure 4-5 a et b), les clichés MEB de la 

pastille dérivée du PMHS montrent une structure dense (Figure 4-14 a et b). En effet, la surface 

en contact avec le plateau c’est-à-dire la première couche qui colle au plateau (et permettant 

aux autres couches de bien s’adhérer) dans le cas d’une pastille dense est supérieure à celle 

dans le cas d’un tube creux, ce qui augmente la probabilité d’imprimer une pièce 3D de 

composition non homogène ayant un effet sur la porosité et la morphologie de l’objet 

imprimé. En plus, le temps nécessaire pour imprimer une couche dense est supérieur à celui 

d’impression d’un anneau du cylindre creux ce qui peut causer la non homogénéité de la 

solution dans le premier cas. Quant aux images 3D, elles montrent une conservation de la 

forme géométrique avec la présence des craquelures de surface (Figure 4-14 c et d). Ceci est 

dû au dégagement de gaz et la décomposition de la résine qui est plus difficile dans le cas des 

structures denses que dans le cas du tube creux, favorisant ainsi la dislocation des plans 

atomiques. En plus, au cours de l’impression 3D le stress mécanique est plus grand en 

imprimant des pièces denses.  

Comparé à la pastille dérivée du PMHS (Figure 4-14 a et b), les clichés MEB des céramiques en 

forme pastille dérivés de Silres MK montrent la présence de pores à l’échelle micrométrique 

expliquée par la dégradation de la résine et le dégagement des espèces gazeuses de faible 

poids moléculaire durant la conversion du polymère précéramique en céramique (Figure 4-14 

e et f). L’absence de cette porosité dans le cas de la pastille PMHS (liquide) est due à la non-

homogénéité de la solution au cours de l’impression 3D alors que dans le cas de Silres MK la 
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solution est bien homogène après dissolution de la poudre dans le mélange de solvants 

approprié. 

Les images 3D montrent une conservation de la forme pastille issue de Silres MK avec moins 

de craquelures que dans le cas du PMHS en raison du rendement céramique plus élevé (Figure 

4-14 g et h). 
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Figure 4- 14: a) b) Clichés MEB, c) d) images 3D de la céramique SiOC dérivée du PMHS et e) f) clichés 
MEB, g) h) images 3D de la céramique SiOC dérivée de Silres MK 
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4.2.1.3.b Microanalyse par énergie dispersive des rayons X (EDX) 

Les analyses EDX confirment bien la présence du silicium, du carbone et de l’oxygène dans les 

deux cas de la céramique SiOC en forme pastille La figure 4-15 montre les cartographies avec 

la distribution des éléments chimiques présents sur la surface des céramiques 3D.  

 

Figure 4- 15: Cartographie des éléments présents dans la céramique SiOC en forme pastille dérivée de 
a) PMHS et b) Silres MK 

 

Les valeurs obtenues sont moyennées à partir de 3 points différents (Tableau 4-1). L’analyse 

EDX confirme la présence de tous les éléments de la céramique SiOC dérivées de Silres MK et 

PMHS avec des pourcentages massiques relativement proches. Une distribution élémentaire 

plus homogène dans le cas de Silres MK est observée qui peut être expliquée par une meilleure 

homogénéité du mélange polymérique photosensible. 

Tableau 4- 1: Pourcentages massiques des éléments présents dans la céramique SiOC en forme 
pastille 

Céramique SiOC  Si (%) O (%) C (%) 

PMHS 36 41 23 

Silres MK 37 44 19 

 

  

100 µm 100 µm
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 Approche 2 : modification du polymère précéramique par des 

agents photosensibles (mélange ou greffage) 

Pour pallier à l’utilisation d’une résine commerciale photosensible et minimiser la présence 

des impuretés dans la céramique finale, une nouvelle approche consiste à intégrer des agents 

photosensibles de compositions précises dans la structure du polymère précéramique. Dans 

cette partie nous considérons uniquement le cas du Silres MK vu son rendement céramique 

plus élevé que celui du PMHS. L’intégration des agents photosensibles au sein du Silres MK se 

fait selon deux manières : 

- Simple mélange des agents photosensibles i.e. triméthylopropane triacrylate TMPTA, 

1,6 hexanediol diacrylate HDDA et mélange des deux : TMPTA+HDDA avec la Silres MK. 

Dans ce cas il y a un réseau polymérique à base d’acrylates réticulé sous rayonnements 

UVs encapsulant le polymère précéramique Silres MK 

- Greffage des unités photosensibles sur le polymère précéramique via des réactions 

d’hydrolyse et de condensation entre 3 (triméthylsilyl) propyl méthacrylate TMSPM et 

Silres MK. 

 Protocole expérimental d’élaboration des céramiques SiOC en formulant des 

mélanges précéramiques à l’aide de plusieurs additifs photosensibles 

4.2.2.1.a Mélange avec différents additifs photosensibles 

 

Plusieurs agents photosensibles ont fait l’objet de notre étude : TMPTA seul, mélange du 

TMPTA avec HDDA et HDDA seul. 

TMPTA-Silres MK 

 

En se basant sur les travaux de Li et al.232 utilisant trois agents photosensibles : 1,6 hexanediol 

diacrylate (HDDA), triméthylpropane triacrylate (TMPTA) et le polyuréthane hexaacrylate 

aliphatique (RJ423) , nous avons choisi d’utiliser uniquement le TMPTA avec Silres MK pour 

minimiser l’emploi d’additifs. Nous avons utilisé un pourcentage massique d’agent 

photosensible (30%). 
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La préparation du mélange photosensible a été effectuée comme suit (Tableau 4-2) : 

- Dissolution du polymère précéramique Silres MK dans un mélange équimolaire de 

solvants organiques THF :TPM=1 :1. 

- Ajout de l’agent photosensible TMPTA au polymère précéramique dissout. 

- Évaporation du THF par chauffage à 40°C pour 60 mins. 

- Ajout du photoinitiateur TPO qui va subir un clivage homolytique et créer les radicaux 

amorçant ainsi la photopolymérisation radicalaire sous rayonnements UVs. 

Tableau 4- 2: Pourcentages massiques des constituants du mélange photosensible utilisant TMPTA 

Constituants Pourcentages massiques (%) 

Silres MK 33,5 

THF+TPM 33,5 

TMPTA 30 

TPO 3 

 

- En utilisant les paramètres d’impression suivants : un temps d’exposition de la 

première couche égal à 240s, un temps d’exposition des autres couches égal à 200s, 

un nombre de couches solides de bas égal à 5 et une épaisseur de 0,1 mm, une seule 

couche est fixée en bas. L’impression dans ce cas n’a pas réussi.  

Deux solutions peuvent se présenter : la première est d’augmenter le temps 

d’exposition aux rayonnements UVs et la deuxième est d’augmenter la quantité de 

l’agent photosensible TMPTA. 

- Pour éviter la présence d’une grande quantité d’agents triacrylates se décomposant et 

affectant la morphologie de la céramique 3D finale, nous avons procédé tout d’abord 

à l’augmentation du temps d’exposition de la première couche et des autres couches 

jusqu’à 280s et 240s respectivement. En effet, c’est le temps d’exposition de la 

première couche qui s’avère le plus important car il permet la solidification de la 

première couche sur la plateforme permettant aux autres couches de s’adhérer 

ultérieurement. En augmentant le temps d’exposition, une réticulation de la solution 

polymérique photosensible s’est effectuée. 
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- Une goutte du Genorad 16, un inhibiteur de réticulation, a été ajoutée avant de 

procéder à l’impression 3D d’une nouvelle solution préparée de la même façon. En 

gardant les temps d’expositions 280s pour la première couche et 240s pour les autres 

couches, la pastille après impression 3D a été fixée sur la plateforme avec un diamètre 

de 7,35 mm et une épaisseur de 3,28 mm malgré que le modèle CAD était une pastille 

de diamètre 10 mm et d’épaisseur 4 mm. Ceci peut être dû à la viscosité élevée des 

triacrylates rendant l’impression difficile. La pastille est lavée à l’isopropanol puis 

réticulée sous UVs pour 20 mins. Le même traitement thermique présenté dans la 

figure 4-3 a été effectué pour la conversion du polymère en céramique SiOC.  

Un rétrécissement du diamètre de 32% et de l’épaisseur de 23% a été observé pour la 

céramique SiOC (Figure 4-16). Ce rétrécissement est inférieur à celui obtenu par les travaux 

de Li et al. 232 qui est de 42%. Cette différence du retrait, par rapport à la littérature, est dû à 

la diminution des types d’agents photosensibles. Dans le cas d’un seul agent photosensible 

qui est le TMPTA, le retrait volumique est plus faible qu’avec un mélange de triacrylate, 

diacrylate et hexaacrylate. 

Une perte massique de 59% accompagne le rétrécissement volumique pendant la pyrolyse. 

Cette dernière est inférieure à celle obtenu dans la littérature (70%) 232. En effet, moins 

d’espèces organiques se décomposent en utilisant un seul agent photosensible d’où un 

rendement céramique plus grand (perte massique plus petite) en utilisant TMPTA seul. 

 

Figure 4- 16: a) Pastille TMPTA-Silres MK et b) céramique SiOC 
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Le TMPTA est visqueux rendant l’impression plus compliquée et causant des défauts dans la 

morphologie de la céramique SiOC finale. Une alternative est de diminuer la viscosité de la 

solution en mélangeant le TMPTA avec HDDA. 

TMPTA HDDA-Silres MK 

 

En adoptant la même démarche expérimentale que dans le cas du TMPTA seul et les temps 

d’expositions de 240s pour les couches solides du bas et 200s pour les autres couches, une 

pastille de diamètre 10 mm et d’épaisseur 4 mm a été imprimée avec succès sans présence 

de défauts. Par rapport au TMPTA seul, mixer TMPTA avec HDDA (Tableau 4-3) permet de 

diminuer la viscosité de la solution facilitant ainsi le processus d’impression 3D et améliorant 

la morphologie de la pièce imprimée 3D.  

Tableau 4- 3: Pourcentages massiques des constituants du mélange photosensible utilisant TMPTA et 
HDDA 

Constituants du mélange photosensible Pourcentages massiques (%) 

Silres MK 33,5 

THF+TPM 33,5 

HDDA 6 

TMPTA 24 

TPO 3 

 

Le même traitement thermique (Figure 4-3) a été utilisé pour la dégradation des agents 

photosensibles et la conversion du polymère précéramique en céramique SiOC. Un 

rétrécissement de 35% en diamètre et 32,5% en épaisseur avec une perte massique de 61% 

ont été observé après pyrolyse (Figure 4-17). Le retrait volumique ainsi que la perte massique 

sont légèrement supérieurs en mélangeant deux agents photosensibles TMPTA+HDDA qu’en 

mélangeant un seul agent TMPTA. Cette différence n’est pas trop évidente puisqu’on a 

uniquement diminué la proportion massique de TMPTA de 6% en la diluant par le HDDA mais 

le retrait volumique et la perte massique sont toujours inférieurs à ceux obtenus par Li et 

al.  232 utilisant trois agents photosensibles.  



Chapitre 4 : Élaboration de céramiques 3D dérivées de polymères par photopolymérisation (UV-LCD) 

 

164 
 

 

Figure 4- 17: a) Pastille TMPTA HDDA- Silres MK et b) céramique SiOC 

 

HDDA-Silres MK 

Pour diminuer davantage la viscosité, nous avons recours à remplacer les triacrylates (TMPTA) 

par les diacrylates (HDDA) (Tableau 4-4). Une pastille de 10 mm de diamètre et 4 mm 

d’épaisseur a été imprimée en utilisant les temps d’expositions suivants : 240s pour les 

couches de bas et 200s pour les autres couches.  

Tableau 4- 4: Pourcentages massiques des constituants du mélange photosensible utilisant HDDA 

Constituants Pourcentages massiques (%) 

Silres MK 33,5 

THF+TPM 33,5 

HDDA 30 

TPO 3 

 

En adoptant le même traitement thermique (Figure 4-3), la céramique SiOC de diamètre 7,35 

mm et 3,28 mm d’épaisseur a été obtenue. Un retrait volumique de 26% en diamètre, 18% en 

épaisseur et une perte massique de 57% ont été obtenus (Figure 4-18). Comparé au TMPTA 

seul, la perte massique a légèrement diminué (de 59% à 57%).  
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Figure 4- 18: a) Pastille HDDA-Silres MK et b) céramique SiOC 

 

Les retraits massiques et volumiques plus faibles dans le cas de HDDA peuvent être expliqués 

par la décomposition plus rapide des diacrylates que les triacrylates. Ceci est confirmé par les 

courbes ATG du HDDA et du TMPTA superposées indiquant une plus grande stabilité pour 

TMPTA (Figure 4-19). Pour une même masse de HDDA et TMPTA (30% en masse du mélange 

photosensible), la courbe ATG montre que les triacrylates présentent 3% de perte massique 

plus que HDDA. Ceci est conforme à la diminution de la perte massique de 59% à 57% en 

passant des triacrylates aux diacrylates. 
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Figure 4- 19: Courbes ATG du TMPTA et HDDA sous azote avec une vitesse de 5°C/min 

 

4.2.2.1.b Caractérisation des constituants du mélange photosensible  

 

Les constituants du mélange photosensible ont été caractérisés par ATG pour l’étude de la 

conversion du polymère précéramique en céramique correspondante SiOC et par FT-IR afin 

d’étudier l’évolution des liaisons chimiques avant et après impression 3D. 

Analyse thermogravimétrique (ATG) 

 

Le polymère précéramique Silres MK, les solvants (THF et TPM), les mélanges photosensibles 

avant et après impression ont été caractérisés par ATG sous azote jusqu’à 1000°C (Figure 4-

20). 
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Figure 4- 20: Courbes ATG de la Silres MK, les solvants et les agents photosensibles sous azote avec 
une vitesse  de 5°C/min 

 

Les agents photosensibles présentent une décomposition quasiment totale aux alentours de 

400°C. Avec les trois types d’agents photosensibles : TMPTA seul, TMPTA mélangé avec HDDA 

et HDDA seul, le mélange photosensible présente trois pertes massiques : la première perte 

entre 25°C et 250°C est causée par l'évaporation du THF résiduel, la décomposition du TPM, 

des groupements acrylates de l’agent photosensible et aux réactions de réticulations de Silres 

MK. La deuxième perte massique entre 250°C et 450°C est due à la poursuite de la libération 

de sous-produits provenant de l’agent photosensible, la suite de la réticulation de Silres MK 

et le début de la conversion en céramique. Finalement, la troisième perte massique au-delà 

de 450°C résulte de l'élimination de l'hydrogène et du méthane de Silres MK et donc la 

transformation du réseau polymère organique-inorganique en un réseau inorganique, c'est-

à-dire céramisation. Quant au mélangé imprimé, une augmentation du rendement céramique 

a été observée due à la photoréticulation sous UVs au cours de l’impression 3D.  
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Figure 4- 21: Courbes ATG des mélanges photosensibles avant et après impression sous azote avec 
une vitesse de 5°C/min 

 

Des pertes massiques de 63% , 68% et 61% ont été observées dans le cas du TMPTA, 

TMPTA+HDDA et HDDA respectivement (Figure 4-21). Ces pertes sont proches de celles 

obtenues par le calcul du rendement céramique 59%, 61% et 57% respectivement.  

Spectroscopie infrarouge (FT-IR) 

 

Outre les pics caractéristiques de Silres MK, les liaisons les plus importantes des agents 

photosensibles : TMPTA ; TMPTA mélangé avec HDDA ; HDDA sont : C=O à 1722 cm-1 et C=C à 

1626 cm-1 qui apparaissent dans le mélange de la résine MK avec les agents photosensibles. 

Donnons un exemple du spectre FT-IR en utilisant HDDA comme agent photosensible (Figure 

4-22). La liaison C=C disparaît presque totalement après impression 3D indiquant la 

réticulation des groupements acrylates. Cette réticulation explique l’augmentation du 
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rendement céramique du mélange imprimé comparé au mélange photosensible avant 

impression. Les liaisons chimiques sont similaires pour les trois types d’agents photosensibles. 

 

Figure 4- 22: Spectres FT-IR des constituants du mélange photosensible HDDA-Silres MK avant et 
après impression 

  

Un suivi par FT-IR des mélanges précéramiques photosensibles à différents temps d’expositon 

a été effectué. Le but de cette étude est de corréler l’effet de dose des UVs sur l’évolution de 

la structure chimique du mélange précéramique (figure 4-23). Dans tous les cas, nous 

observons que l’intensité des groupements C=C diminue en augmentant le temps d’exposition 

de 50s à 200s indiquant la réticulation des groupements acrylates sous rayonnements UVs. 
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Figure 4- 23: Étude de dose et évolution des liaisons C=C et C=O du mélange photosensible : a) 
TMPTA-Silres MK, b) TMPTA HDDA-Silres MK et c) HDDA-Silres MK 

 

a

b

c
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De plus, la bande de la liaison C=O s’élargit après augmentation du temps d’exposition aux 

rayonnements UVs (exposition entre 50s à 200s) et s’étend vers un nombre d’onde plus élevé : 

de 1727 cm-1 à 1730 cm-1 dans le cas du TMPTA, de 1727 cm-1 à 1729 cm-1 dans le cas du 

mélange TMPTA avec HDDA et de de 1722 cm-1 à 1726 cm-1 dans le cas de HDDA indiquant le 

passage de la bande C=O du mode insaturé au mode saturé confirmant ainsi la 

photoréticulation 269.  

4.2.2.1.c Comparaison des céramiques 3D dérivées des divers agents photosensibles 

 

Les céramiques SiOC imprimées sont caractérisées par MEB et microscopie numérique 3D 

pour apporter plus d’informations sur la structure tridimensionnelle obtenue. La composition 

élémentaire des céramiques a été investiguée par EDX.  

 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

 

Les clichés MEB de la céramique dérivée du TMPTA montrent une structure plus ou moins 

dense avec la présence d’une certaine porosité provenant de la décomposition du TMPTA et 

du dégagement de H2 et CH4 au cours de la pyrolyse (Figure 4-24 a et b). Pour le mélange 

TMPTA avec HDDA, la structure devient plus poreuse due à la décomposition de deux types 

d’agents photosensibles (Figure 4-24 c et d). Pour HDDA seul, la structure est plus ou moins 

dense similaire au cas du TMPTA seul (Figure 4-24 e et f).  

. 
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Figure 4- 24: Clichés MEB des céramiques SiOC dérivées de : a) b) TMPTA, c) d) TMPTA avec HDDA et 
e) f) HDDA 
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Microscopie optique 3D 

 

Les images 3D montrent dans les trois cas une conservation de la forme pastille de la 

céramique imprimée après décomposition des agents photosensibles et conversion du 

polymère précéramique en céramique SiOC. Des craquelures sont présentes dans le cas du 

TMPTA seul qui peuvent être dues à la viscosité élevée de ce dernier rendant l’impression 

difficile (Figure 4-25 a et b). En mélangeant TMPTA avec HDDA, les craquelures disparaissent 

presque totalement à l’exception d’une légère fissuration au milieu (Figure 4-25c et d). En 

jouant sur la viscosité de la solution, nous avons pu améliorer la morphologie de la pièce 

imprimée et par la suite diminuer la présence des craquelures après la pyrolyse. En effet, 

utiliser plusieurs types d’agents photosensibles a un effet sur le retrait volumique et massique 

alors que la viscosité a un effet sur la morphologie en terme d’impression et la présence des 

craquelures dans la céramique finale. Quant à l’utilisation du HDDA seul, la fissuration 

disparaît (Figure 4-25e et f). Donc utiliser un seul agent photosensible à viscosité modérée 

permet l’impression d’une pièce ayant une bonne morphologie et permet d’éviter la 

décomposition excessive d’additifs engendrant des craquelures. 
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Figure 4- 25: Images 3D des céramiques SiOC imprimées à partir d’agents photosensibles : a) b) 
TMPTA, c) d) TMPTA avec HDDA et e) f) HDDA 
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Microanalyse par énergie dispersive des rayons X 

 

Une distribution homogène des éléments Si, C et O dans la céramique SiOC dans les trois cas 

a été observée (Figure 4-26). La présence de ces éléments confirme la dégradation des agents 

photosensibles et la conversion en céramique correspondante. La céramique SiOC dérivée du 

TMPTA présente plus d’aspérités de surface que les céramiques dérivées du mélange TMPTA 

avec HDDA. Ceci est en relation avec la viscosité élevée du TMPTA rendant le processus 

d’impression plus difficile. Utiliser un seul agent photosensible à viscosité modérée améliore 

la morphologie de la pièce 3D (cas du HDDA). 

 

Figure 4- 26: Cartographie des éléments présents dans la céramique SiOC en forme pastille dérivée de 
: a) TMPTA, b) TMPTA avec HDDA et c) HDDA 

 

Les valeurs des pourcentages massiques moyennés sur trois points de la surface céramique 

sont résumées dans le tableau 4-5 ci-dessous. 

100 µm 100 µm

100 µm

c
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Tableau 4- 5: Pourcentages massiques des éléments présents dans la céramique SiOC 

Céramique SiOC Si(%) O(%) C(%) 

TMPTA 40 48 12 

TMPTA+HDDA 38 39 23 

HDDA 33 36 31 

 

Comme conclusion, parmi les agents photosensibles étudiés dans la deuxième approche, 

HDDA est le meilleur en termes d’impression 3D (morphologie de la pièce imprimée) et de 

retrait massique et volumique de la céramique SiOC. Donc il est intéressant de le comparer 

avec la première approche qui consistait à mélanger le même polymère précéramique (Silres 

MK) avec la résine commerciale esun3D. 

Dans la première approche, nous avons utilisé 50% de résine commerciale alors que dans la 

deuxième approche 30% d’agent photosensible HDDA ont permis l’impression des mêmes 

dimensions de la pièce 3D.  

Aucune fissuration n’est observée dans le cas de HDDA. En plus, une porosité due à la 

décomposition du HDDA et la céramisation a été obtenue. L’absence des craquelures et la 

présence de porosité intrinsèque rendent ainsi cette céramique 3D un candidat prometteur 

pour des applications ultérieures comme la filtration. 

 Protocole expérimental d’élaboration des céramiques oxydes par greffage utilisant 

TMSPM 

Dans la littérature, il est possible de trouver diverses formulations où l’agent photosensible 

sera greffé sur Silres MK pour réaliser une composition photosensible susceptible d’être 

imprimée par UV-LCD. Ainsi, Zanchetta et al. 25 ont réalisé un mélange comportant du Silres 

MK sur lequel du triméthoxysilyl propyl méthacrylate (TMSPM) a été greffé selon la réaction 

décrite dans la figure 4-27. Dans un premier temps, les fonctions Si-OCH3 sont greffés par une 

réaction d’hydrolyse et de condensation en milieu acide (présence d’HCl) sur les fonctions Si-

OH du Silres MK. Dans un deuxième temps, des rayons UVs (pendant l’impression 3D) vont 
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faire réagir les fonctions méthacrylates entre-elles, ce qui se traduit par la réticulation du 

matériau.  

 

 

Figure 4- 27: Réaction de greffage entre TMPSM et Silres MK 25 

 

La préparation du mélange photosensible a été effectuée en se basant sur les proportions 

adoptées par Zanchetta et al. 25 comme suit :  

- Dissolution de 5g de Silres MK dans 5g du mélange équimolaire THF :TPM 

- Ajout du TMSPM à la solution de Silres MK dissoute avec un rapport massique Silres 

MK : TMPSM = 4 :1  

- Après 1 h d'agitation, le mélange TMSPM-Silres MK a été hydrolysé dans des conditions 

acides (1% molaire de HCl et 2,4% molaire d'eau par rapport au TMSPM) à température 

ambiante pendant 12h  

- Évaporation du THF par chauffage à 40°C pour 60 mins 

- Ajout de 3% TPO 

Afin d’imprimer une pastille de 10 mm de diamètre et 4 mm d’épaisseur, les temps 

d’exposition ont été fixés à 240s pour les couches de bas et 200s pour les autres couches. Une 



Chapitre 4 : Élaboration de céramiques 3D dérivées de polymères par photopolymérisation (UV-LCD) 

 

178 
 

seule couche s’est collée au fond du bac. Donc deux solutions peuvent se présenter : soit 

augmenter le temps d’exposition aux rayonnements UVs, soit d’augmenter le ratio de 

TMSPM. 

Une augmentation des temps d’expositions des couches de bas et des autres couches à 280s 

et 240s respectivement n’a pas permis l’impression d’une pastille complète sur la plateforme.  

La solution est d’augmenter le rapport entre TMSPM et Silres MK jusqu’à 1:1. En effet, cette 

augmentation contribue à un taux de réticulation plus élevé. Comme le montre la figure 4-28, 

le spectre FT-IR du polymère précéramique Silres MK 25,232 montre la présence des pics 

caractéristiques des liaisons Si-CH3 positionnées à 754 cm-1 et 1272 cm-1, Si-OH à 852 cm-1, Si-

O-Si à 1028 cm-1 et Si-H à 2973 cm-1. Suite au greffage sur la Silres MK, les groupements C=C 

et C=O provenant de cet agent photosensible apparaissent dans le mélange TMSPM-Silres MK. 

Une augmentation du pourcentage massique du TMSPM en allant du rapport TMSPM: Silres 

MK 1:4 à 1:1 permet l’augmentation de l’intensité des pics C=C et C=O sans un décalage du 

nombre d’onde des pics. 
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Figure 4- 28: a) Spectres FT-IR des différentes proportions en TMSPM mélangé avec Silres MK, b) 
évolution des liaisons C=C et C=O avec le taux du TMSPM et c) spectre centré sur les liaisons C=C et 

C=O 

 

Une solution du mélange photosensible a été préparée en adoptant le protocole de Zanchetta 

et al.25 mais avec un rapport Silres MK : TMSPM = 1 :1. Une pastille de 10 mm de diamètre et 

4 mm d’épaisseur a été imprimée (240s et 200s) puis pyrolysée avec le même programme 

thermique (Figure 4-3) pour la conversion en céramique SiOC. 

a

b

c
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Figure 4- 29:  a) Pastille TMSPM-Silres MK et b) céramique SiOC 

 

Un rétrécissement de 33% et 28% respectivement en diamètre et en épaisseur a été observé 

après conversion du polymère précéramique en céramique SiOC. Au retrait volumique est 

associée une perte massique de 60% (Figure 4-29).  

4.2.2.2.a Caractérisation des constituants du mélange photosensible MK- TMSPM 

 

Les constituants du mélange TMSPM-Silres MK avant et après impression ont été caractérisés 

par ATG et FT-IR. 

Analyse thermogravimétrique (ATG) 

 

La conversion du polymère précéramique en céramique a été étudiée par ATG sous azote 

jusqu’à 1000 C (Figure 4-30).  
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Figure 4- 30: Courbes ATG des différents constituants du mélange photosensible TMSPM-Silres MK 
avant et après impression sous azote avec une vitesse de 5°C/min 

 

Les pertes massiques des solvants organiques (THF pur et Dowanol pur) sont également 

incluses et présentent une décomposition totale avant 200°C . Le système photopolymérisé 

TMSPM-Silres MK présente quatre régions principales de perte de masse conduisant à une 

perte de masse globale de 59 % à 1000°C . La perte massique totale est supérieure à celle 

obtenue par Zanchetta et al. 25 qui a utilisé une plus faible quantité de TMSPM. La première 

perte massique jusqu’à 100°C correspond à l'évaporation du THF résiduel et de l'eau 

provenant de la polycondensation ; la deuxième perte massique entre 100°C et 230°C est due 

à l'évaporation du Dowanol résiduel ; la troisième perte de 230°C à 500 °C est due à la 

polycondensation du MK et de la libération consécutive des sous-produits de la 

polycondensation comme l’eau et à la dégradation du TMSPM. La dernière perte massique 

correpsond à la céramisation (passage du réseau organique-inorganique à un réseau 

inorganique).  



Chapitre 4 : Élaboration de céramiques 3D dérivées de polymères par photopolymérisation (UV-LCD) 

 

182 
 

Spectroscopie infrarouge (FT-IR) 

 

Outre les liaisons de Silres MK 25,232 les liaisons les plus importantes du TMSPM sont : C=O à 

1722 cm-1 et C=C à 1626 cm-1 qui vont apparaître suite au mélange avec Silres MK. La liaison 

C=C disparaît presque totalement après impression 3D indiquant la réticulation des 

groupements acrylates sous UVs au cours de l’impression 3D (Figure 4-31). 

 

 

Figure 4- 31: Spectres FT-IR des constituants du mélange TMSPM-Silres MK avant et après impression 

 

Une étude de dose a été effectuée en augmentant le temps d’exposition du mélange 

photosensible aux rayonnements UVs (Figure 4-32). L’intensité des groupements C=C diminue 

en augmentant le temps d’exposition indiquant la réticulation des groupements acrylates sous 

UVs. 
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La bande de la liaison C=O s’élargit après un temps d’exposition aux rayonnements UVs plus 

long et s’étend vers un nombre d’onde plus élevé (de 1719 cm-1 à 1723 cm-1) d’où la 

photoréticulation 269.  

 

Figure 4- 32: Étude de dose du mélange TMSPM-Silres MK à différents temps d’exposition et évolution 
des liaisons C=C et C=O avec le temps d’exposition 

 

4.2.2.2.b Caractérisation des céramiques 3D dérivée du TMSPM  

 

 Les céramiques SiOC élaborées sont caractérisées par MEB et microscopie numérique 3D pour 

apporter plus d’informations sur la structure tridimensionnelle obtenue. La composition 

élémentaire des céramiques a été investiguée par EDX.  

Microscopie électronique à balayage et microscopie 3D 

 

La microscopie électronique à balayage montre une structure plus ou moins dense de la 

céramique obtenue. De même que les cas précédents, quelques pores sont observés dans la 

figure 4-33 b dus au dégagement de H2, CH4 et à la dégradation du TMSPM lors de pyrolyse à 

1000°C.  

Les images 3D montrent une conservation de la forme imprimée après pyrolyse avec la 

présence de fissurations et craquelures. 
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Figure 4- 33: a) b) Clichés MEB et c) d) images 3D des céramiques SiOC obtenues en utilisant TMSPM 

  

1 mm
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Microanalyse par énergie dispersive des rayons X 

 

Conformément à nos attentes, les analyses EDX (Figure 4-34) montrent bien la présence du 

silicium (44%), du carbone (12%) et de l’oxygène (44%) dans le cas de la céramique SiOC 

répartis d’une façon homogène. L’agent photosensible TMSPM s’est décomposé au cours de 

la pyrolyse. 

 

Figure 4- 34: Cartographie des éléments présents dans la céramique SiOC en utilisant TMSPM 

 

 Rugosité et prix de la voie d’élaboration des céramiques oxydes 

De nos jours, les imprimantes 3D sont devenues très performantes et capables de travailler 

avec une grande variété de matériaux, y compris les plastiques, les métaux et les céramiques. 

La fabrication additive peut être utilisée pour créer tout type de produit, sur des machines 

souvent à coût faible. L'idée est qu’en adoptant les technologies d'impression 3D, nous 

100 µm

C

O Si
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conservons les anciennes conceptions reproductibles à la demande à moindre coût 271. En 

comparant avec les méthodes conventionnelles de mise en forme, nécessitant des matières 

premières à coûts élevés et de longs post-traitements, l’impression 3D s’avère être une 

technologie innovante permettant d’élaborer des architectures complexes en un temps court. 

En partant des polymères précéramiques à composition et structure contrôlées, nous pouvons 

imprimer une large gamme de céramiques tridimensionnelles fonctionnelles, inaccessibles 

par les voies traditionnelles de fabrication. Jusqu’à maintenant nous avons démontré la 

preuve de concept d’imprimer des céramiques 3D SiOC en partant de différents précurseurs 

et en employant deux approches permettant d’intégrer des unités photosensibles dans le 

mélange polymère précéramique. 

La rugosité est un paramètre important à étudier pour mettre en évidence l’état de surface 

de pièce céramique imprimée. Des mesures de rugosité par un rugosimètre chromatique 

confocal (STIL SA), ont été investiguées sur les céramiques 3D type SiOC obtenues via les deux 

approches utilisées : le mélange du polymère précéramique avec la résine commerciale 

esun3D et la modification du polymère précéramique par des agents photosensibles (mélange 

ou greffage). Le tableau 4-6 représente les mesures de rugosité effectuées sur les céramiques 

3D.  
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Tableau 4- 6 : Mesure des rugosités des céramiques SiOC  

 Composition du mélange 

photosensible précéramique 

Rugosité de la céramique 3D (µm) 

A
p

p
ro

ch
e

 r
é

si
n

e
 c

o
m

m
e

rc
ia

le
 

 

 

Résine esun3D-PMHS (1-1) sous forme de 

cylindre creux  

Sa= 9,43 ; 65,15 ; 60,66 

Sz=117,97 ; 74,80 ; 401,13 ; 175,89 

Sv=50,22 ; 175,69 ; 228,82 

 

 

Résine esun3D-PMHS (1-1) sous forme de 

pastille  

Sa= 149,29 

Sz= 834,30 

Sv= 415,37 

 

 

Résine esun3D-Silres MK (1-1) sous forme 

de pastille  

 

 

Sa= 126,10 

Sz= 740,58 

Sv= 417,07 

A
p

p
ro

ch
e

 a
ge

n
ts

 

p
h

o
to

se
n

si
b

le
s 

 

 

TMPTA-Silres MK 

(1-1) 

 

 

Sa=52,15 

Sz=251,11 

Sv=110,93 
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TMPTA HDDA- Silres MK 

(1-1)  

Sa=24,56 

Sz=147,57 

Sv=90,71 

 

 

HDDA-Silres MK 

(1-1) 

 

 

Sa=16,65 

Sz=117,97 

Sv=53,87 

 

 

TMSPM- Silres MK 

(1-1)  

Sa= 39,94 

Sz=203,04 

Sv= 133,61 

 

D’après ce tableau : 

- Pour l’approche du mélange résine commerciale photosensible et polymère 

précéramique (approche 1) : les extrémités du cylindre creux présentent plusieurs 

valeurs de la rugosité confirmant la non-homogénéité des deux extrémités. La pastille 

résine esun3D-PMHS présente une rugosité supérieure à la pastille résine esun3D-

Silres MK. Ceci peut être dû au rendement céramique plus faible du PMHS et à la non-

homogénéité de la solution pendant l’impression laissant des craquelures et une 

rugosité de surface élevée. 

- Pour l’approche utilisant un agent photosensible et non pas une résine commerciale 

(approche 2) : la rugosité est la plus grande en utilisant du TMPTA visqueux. Ceci est 
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expliqué par la difficulté d’impression et la non-homogénéité de surface après 

impression et pyrolyse. La rugosité est la plus faible en utilisant HDDA donnant lieu à 

une surface lisse sans craquelures après traitement thermique  

Les prix de chaque constituant du mélange photosensible pour les deux approches avec le prix 

de la consommation en gaz et en électricité nécessaires pour aboutir aux céramiques finales 

sont résumés dans le tableau 4-7 ci-dessous. 

Tableau 4- 7: Prix des constituants et des consommations durant la voie PDC couplée à UV-LCD (en 
2021) dans le cas des céramiques oxydes 

Produits consommables Prix (euros) 

Électricité pour l’imprimante Zortrax UV-LCD (75 W) 0,25 euros kW/h 

PMHS 0,96 euros/g 

Résine esun3D 0,055 euros/g 

Silres MK 1 euros/g 

TMPTA 0,935 euros/g 

HDDA 0,585 euros/g 

TMSPM 0,11 euros/g 

TPO 6,91 euros/g 

Dowanol (TPM) 0,08 euros/g 

THF 0,78 euros/g 

Électricité pour le four (9Kv/h) 0,25 euros par kW/h 

Argon 5.0  B50 (10,5 m3) 26,46 euros/ 10,5 m3 

Azote 4.5 B50 (9,4 m3) 11,28 euros/9,4 m3 

 

Concernant le prix, les deux approches ont un coût comparable aux alentours de 18 

euros/pièce céramique. Un meilleur rendement céramique, une meilleure morphologie et une 

rétention de la forme 3D sont observés pour la deuxième approche en utilisant moins d’agents 

photodurcissables que la première approche. L’approche 2 d’impression 3D directe d’un 

mélange précéramique photosensible est par la suite la plus avantageuse. 
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En conclusion, en comparant les deux approches : utiliser un agent photosensible de 

composition précise permet de gagner en rendement céramique et d’avoir une bonne 

morphologie tout en utilisant moins d’agents photosensibles. 

 

4.3 Élaboration des céramiques non- oxydes 3D dérivées de 

polymères 

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés à l’impression de céramiques non-oxydes à 

base de silicium à partir de polymères précéramiques photosensibles. Il s’agit des matériaux 

prometteurs pour des applications à hautes températures dans les domaines aérospatial, 

militaire et énergétique. Des propriétés mécaniques élevées, une résistance à l’oxydation, une 

résistance chimique, un point de fusion élevé 2 et une résistance à l’usure 4–6 peuvent être 

acquéris en utilisant ce type de matériau. 

 

 Élaboration des céramiques non-oxydes de type SiC 

Le précurseur de la céramique SiC utilisé est l’allyhydrydopolycarbosilane (AHPCS). La solution 

photosensible a été préparée en se basant sur les travaux de Hazan et al. 26. Une pastille de 5 

mm de diamètre et 4 mm d’épaisseur a été imprimée (Figure 4-35) comme suit : AHPCS est 

mélangé avec HDDA avec une proportion massique 1:1. 3% en masse de TPO ont été ajoutés 

au mélange pour amorçer la photopolymérisation en créant des radicaux libres. Après 

plusieurs tests d’impression 3D, les paramètres optimisés sont les suivants : un temps 

d’exposition des couches de bas égal à 340s et des autres couches égales à 300s avec 5 

couches solides de bas et une épaisseur pour chaque couche de 0,1 mm. Après impression 3D 

et pyrolyse sous argon en adoptant le même traitement thermique qu’auparavant (Figure 4-

3), une céramique SiC a été obtenue avec un rétrécissement de 36% dans le diamètre et 43% 

en épaisseur ainsi qu’une perte massique de 44%. Le rétrécissement obtenu par Hazan et al 

26 est de l’ordre de 35%.  
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Figure 4- 35: a) Pastille HDDA-AHPCS et b) céramique SiC 

 

Le rétrécissement volumique et la perte massique sont dus au dégagement des espèces 

gazeuses de faible poids moléculaire (H2, CH4) et à la décomposition du HDDA au cours de la 

conversion du polymère précéramique en céramique. 

En fait, les méthacrylates multifonctionnels peuvent être utilisés pratiquement avec tout 

autre polymère précéramique ayant une fonctionnalité vinyl ou allyl (ou alcyne) et produire 

des systèmes à durcissement rapide 26.  

Sous rayonnements UVs, des réactions de co-photopolymérisation des groupements acrylates 

de l’HDDA avec les groupements allyls de l’AHPCS et d’homopolymérisation des groupememts 

acrylates ont lieu et représentées dans la figure 4-36. 

 

Figure 4- 36: Réaction entre AHPCS et HDDA 26 
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Les constituants du mélange photosensible sont caractérisés par analyse 

thermogravimétrique (ATG) pour l’étude de la conversion du polymère précéramique en 

céramique et par spectroscopie infrarouge (FT-IR) pour déterminer les groupements 

fonctionnels et l’apparition des bandes caractéristiques de l’agent photosensible après le 

mélange. 

 Caractérisation des constituants du mélange photosensible HDDA-Silres MK 

4.3.1.1.a Analyse thermogravimétrique (ATG) 

 

L'étude de la conversion polymère-céramique a été réalisée par analyse thermogravimétrique 

sous azote avec une montée en température jusqu’à 1000 C (Figure 4-37).  

L'ATG du polymère précéramique AHPCS montre trois pertes de masse 40 : la première perte 

de masse au-dessus de 250°C correspond à la volatilisation d'espèces de faible poids 

moléculaire telles que l’H2 et à des réactions de réticulation dues à la présence de groupes 

allyls dans l'AHPCS. La deuxième perte de masse entre 250°C et 500°C correspond à des 

réactions radicalaires libérant des espèces gazeuses telles que le méthane, l'éthylène et le 

propylène dans le cas du AHPCS. La troisième perte de masse est attribuée à la transformation 

des polymères précéramiques en céramiques. Le rendement céramique d’AHPCS est de 62%. 

L’ATG de l’agent photosensible HDDA présente deux pertes massiques : la première perte 

massique débute vers 200°C et la deuxième perte de masse vers 400°C. D’où le choix des deux 

rampes à ces deux températures dans le programme de chauffage thermique. 
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Figure 4- 37: Courbes ATG des constituants du mélange photosensible HDDA-AHPCS avant et après 
pyrolyse sous azote avec une vitesse de 5°C/min 

 

Le mélange photosensible présente une perte massique de 61%. Après impression de la 

pastille, la perte massique diminue jusqu’à 50% (proche de la théorie 44%). Ceci est dû à la 

réticulation des groupements acrylates du HDDA entre eux et avec les groupements allyls de 

l’AHPCS. 
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4.3.1.1.b Spectroscopie infrarouge (FT-IR) 

 

 Sur le spectre FT-IR de l’AHPCS 40 (Figure 4-38), la vibration des liaisons Si-H est représentée 

par les bandes positionnées à 2134 cm-1. Les liaisons C-H dans les groupements Si-CH2 et Si-

CH3 de l’AHPCS sont représentées par les bandes à 1355 cm-1 et 2913 cm-1. La liaison Si-CH3 

apparaît vers 1250 cm-1. Les liaisons allyliques d’AHPCS sont représentées par les bandes 

positionnées à 1630 cm- 1 et la bande Si-CH2-Si apparait vers 960 cm-1. L’agent photosensible 

HDDA contenant des acrylates montre la présence des liaisons C=C à 1644 cm-1 et C=O à 1720 

cm-1 qui apparaissent dans le mélange AHPCS-HDDA.  

Après impression de la pastille, l’intensité des liaisons C=C diminue indiquant la réticulation 

sous rayonnements UVs des liaisons acrylates entre eux et avec les liaisons allyls de l’AHPCS.  

 

Figure 4- 38: Spectres FT-IR des constituants du mélange photosensible HDDA-AHPCS avant et après 
impression 
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L’étude de dose (Figure 4-39) en augmentant le temps d’exposition du mélange photosensible 

aux rayonnements UVs de 50s à 200s confirme la réticulation par la diminution des liaisons 

C=C et le décalage des liaisons C=O de 1725 cm-1 à 1728 cm-1.  

 

Figure 4- 39: Étude de dose du mélange HDDA- AHPCS 

 

 Caractérisation des céramiques SiC 

Les céramiques SiC élaborées sont caractérisées par MEB et microscopie numérique 3D pour 

apporter plus d’informations sur la structure 3D obtenue. La composition élémentaire des 

céramiques a été investiguée par EDX. 

4.3.1.2.a  Microscopie électronique à balayage (MEB) 

 

La microscopie électronique à balayage montre une structure dense de la céramique à surface 

rugueuse et les images 3D montrent une conservation de la forme pastille après la pyrolyse 

avec la présence des craquelures (Figure 4-40). 
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Figure 4- 40: a) b) Clichés MEB et c) d) images 3D de la céramique SiC 

 

4.3.1.2.b Microanalyse par énergie dispersive des rayons X 

 

Les analyses EDX confirment bien la présence du silicium (52%), du carbone (44%) et de 

l’oxygène (4%) dans le cas de la céramique SiC. Malgré toutes les précautions prises 

(utilisations de boites à gants et fours sous atmosphère inerte) l’oxygène est présent dans le 

matériau. Ceci est dû soit à un contact avec l’air pendant l’introduction de l’échantillon dans 

le four pour pyrolyse soit à cause d’une oxydation de surface après pyrolyse car l’échantillon 

céramique est stocké hors boîte à gants.  La figure 4-41 montre la cartographie avec la 

distribution homogène des éléments chimiques présents sur la surface des céramiques 3D.  

L’analyse EDX confirme la conversion du polymère précéramique AHPCS en céramique 

correspondante SiC et la décomposition presque totale du HDDA. 



Chapitre 4 : Élaboration de céramiques 3D dérivées de polymères par photopolymérisation (UV-LCD) 

 

197 
 

 

Figure 4- 41: Cartographie des éléments présents dans la céramique SiC 
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 Élaboration des céramiques non-oxydes 3D de type SiCN 

Un mélange de polysilazane PVZ et HDDA avec une proportion massique PVZ : HDDA=1 :1 et 

3% TPO a été préparé. En adoptant le même procédé que dans le cas de l’élaboration des 

céramiques SiC (paramètres d’impression 3D), une pastille de 5 mm diamètre et 4 mm 

d’épaisseur (Figure 4-42) a été imprimée puis pyrolysée en céramique SiCN en se basant sur 

le même programme thermique (Figure 4-3).  

 

 

Figure 4- 42: a) Pastille HDDA-PVZ et b) céramique SiCN 

 

Après le traitement thermique à 1000°C sous azote, la céramique SiCN a été obtenue avec un 

rétrécissement de 40% dans le diamètre et 50% dans l’épaisseur ainsi qu’une perte massique 

de 42%.  

Les réactions ayant lieu sont similaires à celles obtenues dans le cas de l’AHPCS : co-

photopolymérisation des groupements acrylates de l’HDDA avec les groupements vinyls du 

PVZ et homo-photopolymérisation des groupements acrylates entre eux.  

 Caractérisation des constituants du mélange photosensible HDDA-PVZ 

Les constituants du mélange photosensible sont caractérisés par analyse 

thermogravimétrique (ATG) pour l’étude de la conversion du polymère précéramique en 

céramique et par spectroscopie infrarouge (FT-IR) pour déterminer les groupements 
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fonctionnels et l’apparition des bandes caractéristiques de l’agent photosensible après le 

mélange. 

4.3.2.1.a  Analyse thermogravimétrique (ATG) 

 

L'ATG du  polymère précéramique PVZ 112,242 montre trois pertes de masse : la première perte 

de masse au-dessus de 250°C correspond à la volatilisation d'espèces de faible poids 

moléculaire telles que l’H2 et à des réactions de réticulation dues à la présence de groupes 

vinyles dans le PVZ (Figure 4-43). La deuxième perte de masse entre 250°C et 500°C 

correspond à des réactions de transamination par les groupes NH dans le PVZ éliminant 

l'ammoniaque. La troisième perte de masse est attribuée à la transformation des polymères 

précéramiques en céramiques. Le rendement céramique du PVZ est de 59%.  

 

Figure 4- 43: Courbes ATG des constituants du mélange photosensible HDDA-PVZ avant et après 
impression sous azote avec une vitesse de 5°C/min 
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Pour le mélange photosensible, une perte massique de 68% est observée. Après impression, 

la perte massique baisse jusqu’à 42% ceci est dû aux réactions de réticulation sous 

rayonnements UVs pendant l’impression. 

4.3.2.1.b Spectroscopie infrarouge (FT-IR) 

 

Sur le spectre FT-IR du PVZ 112,242, la vibration des liaisons Si-H est représentée par les bandes 

positionnées à 2134 cm-1. Les liaisons C-H dans les groupements Si-CH2 et Si-CH3 du PVZ 

respectivement sont représentées par les bandes à 1355 cm-1 et 2913 cm-1. Les bandes à 1630 

cm-1 et 2897 cm-1 montrent la présence des liaisons vinyliques du PVZ (Figure 4-44). 

 

Figure 4- 44: Spectres FT-IR des constituants du mélange photosensible HDDA-PVZ avant et après 
impression 

 

L’agent photosensible HDDA contenant des acrylates montre la présence des liaisons C=C à 

1644 cm-1 et C=O à 1720 cm-1 qui apparaissent dans le mélange PVZ-HDDA.  
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Après impression, l’intensité des liaisons C=C diminue indiquant la réticulation sous 

rayonnements UVs des liaisons acrylates entre eux et avec les liaisons vinyls du PVZ. Ceci est 

prouvé aussi par l’étude de dose où l’intensité des liaisons C=C diminue et les liaisons C=O 

décalent vers un nombre d’onde plus grand en passant de 50s d’exposition jusqu’à 200s 

(Figure 4-45). 

 

Figure 4- 45: Étude de dose du mélange HDDA-PVZ 

 

 Caractérisation des céramiques SiCN 

Les céramiques SiCN élaborées sont caractérisées par MEB et microscopie numérique 3D pour 

apporter plus d’informations sur la structure 3D obtenue. La composition élémentaire des 

céramiques a été investiguée par EDX. 

4.3.2.2.a Microscopie électronique à balayage (MEB) et microscopie 3D 

 

La microscopie électronique à balayage montre une structure dense de la céramique obtenue 

et les images 3D montrent une conservation de la forme pastille après la pyrolyse avec la 

présence des craquelures (Figure 4-46). 
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Figure 4- 46: a) b) Clichés MEB et c) d) images 3D de la céramique SiCN  
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4.3.2.2.b Microanalyse par énergie dispersive des rayons X 

 

Les analyses EDX confirment bien la présence du silicium (32%), du carbone (53%), de 

l’oxygène (3%) et de l’azote (12%) dans le cas de la céramique SiCN (Figure 4-47). 

 

Figure 4- 47: Cartographie des éléments présents dans la céramique SiCN 
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 Rugosité et prix de la voie d’élaboration des céramiques non 

oxydes 

La rugosité est un paramètre important à mesurer sur les céramiques 3D obtenues par fabrication 

additive. La céramique SiC présente une valeur de Sz plus élevé que la céramique SiCN comme le 

montre le tableau 4-8. Ce résultat est conforme avec les clichés MEB et les images 3D qui montrent 

une surface avec plus d’aspérités de surface pour la céramique SiC. 

Tableau 4- 8 : Mesure des rugosités des céramiques SiC et SiCN 

Composition du mélange 

photosensible précéramique 

Rugosité de la céramique 3D (µm) 

 

 

HDDA-AHPCS  

(1-1) 
 

Sa= 29,52 

Sz= 135,14 

Sv= 61,80 

 

 

HDDA-PVZ 

(1-1) 
 

Sa= 16,07 

Sz= 69,86 

Sv= 33,63 

 

Les prix des polymères précéramiques non-oxydes, de l’agent photosensible HDDA et des 

consommations en électricité sont résumés dans le tableau 4-9. 

Le procédé d’élaboration d’une céramique SiC est plus coûteux qu’une céramique SiCN vu que 

le polymère précéramique AHPCS, précurseur de SiC est plus cher que le PVZ, précurseur de 

SiCN. 
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Tableau 4- 9: Prix des constituants et des consommations durant la voie PDC couplée à UV-LCD (en 
2021) dans le cas des céramiques non-oxydes 

Produits consommables Prix (euros) 

Électricité pour l’imprimante Zortrax UV-LCD (75 W) 0,25 euros kW/h 

HDDA 0,585 euros/g 

TPO 6,91 euros/g 

Électricité pour le four (9Kv/h) 0,25 euros kW/h 

AHPCS 2,2 euros/g 

PVZ 0,28 euros/g 

Argon 5.0 B50 (10,5 m3) 26,46 euros/10,5 m3 

Azote 4.5 B50 (9,4 m3) 11,28 euros/9,4 m3 

 

4.4 Conclusion 

 

Dans ce chapitre, nous avons présenté une approche versatile de fabrication additive de 

céramiques à partir de précurseurs qui peut être appliquée pour imprimer des céramiques 

oxydes et non-oxydes. Cette stratégie consiste à coupler la chimie des précurseurs (voie PDCs) 

à la photopolymérisation (UV-LCD). Deux approches ont été étudiées : i) mélange du polymère 

précéramique à base de Si avec une résine commerciale photosensible et ii) modification des 

polymères photosensibles par mélange ou greffage d’agents photosensibles afin de diminuer 

les impuretés. Ces céramiques peuvent par la suite servir pour plusieurs applications comme 

membranes de filtration, support de catalyseurs etc...La présence des fissurations dans les 

céramiques peut être minimisée par l’ajout des additifs comme dans le cas de l’impression 3D 

des composites SiBCN/Si3N4 
202

 où l’addition des fillers passifs Si3N4 diminue la perte massique 

et la porosité augmentant ainsi le rendement céramique et les propriétés mécaniques des 

céramiques finales 214.  

Comme perspective, il est intéressant de coupler l’ATG à la FT-IR (ATG-FTIR) ou à la 

spectroscopie de masse (ATG-MS) afin d’identifier chimiquement les pertes de masse des 

solutions photocurables ainsi que des pièces imprimées 3D, les gaz dégagés ou les produits de 

dégradation lors du cycle thermique. Pour la céramique 3D, ces dernières doivent être 
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caractérisées par spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) permettant de 

déterminer les éléments présents dans les céramiques finales d’une manière quantitative et 

qualitative. Il sera aussi intéressant d’effectuer les tests mécaniques de compression sur les 

céramiques pour déterminer les modules d’Young. 
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Cette thèse a fait l’objet d’une preuve de concept de l’élaboration des céramiques 

tridimensionnelles à base de silicium oxydes et non-oxydes en appliquant la fabrication 

additive à la chimie des précurseurs ou la voie PDCs. 

Le premier chapitre concerne l’état de l’art autour des différentes technologies d’impression 

3D et leur adaptabilité aux céramiques en particulier aux céramiques dérivées de précurseurs 

qui a fait aussi l’objet d’étude de ce chapitre. 

Le chapitre 2 présente les différents matériaux et méthodes utilisées dans cette thèse. La 

synthèse et caractérisation des polymères précéramiques ainsi que des céramiques qui en 

dérivent ont été décrites. Les deux technologies d’impression 3D utilisées dans cette thèse i.e. 

FDM et UV-LCD ont été décrites aussi dans ce chapitre. 

Des céramiques non-oxydes SiC et SiCN sont obtenues en couplant l’impression 3D-FDM à la 

technique de réplique pour pallier à la nécessité d’avoir un polymère thermoplastique 

nécessaire pour le ramollissement à travers la buse dans cette technologie. Cette étude est 

présentée dans le chapitre 3. Des nids d’abeille en PLA sont imprimés puis un dip-coating avec 

les solutions polymériques suivi d’une pyrolyse sous atmosphère inerte permet la 

décomposition du PLA et la conversion en céramique correspondante. La forme 3D est bien 

préservée sans la présence des macro craquelures apparentes. Coupler la technique de 

réplique à l’impression 3D permet de minimiser le coût du procédé d’élaboration en utilisant 

un polymère thermoplastique commercial pas cher et de minimiser la quantité de polymères 

nécessaires avant la conversion en céramique. 

Le chapitre 4 est consacré à la synthèse de polymères précéramiques photosensibles et leur 

impression par UV-LCD basée sur la photopolymérisation. Des céramiques oxydes SiOC et non-

oxydes SiC et SiCN 3D ont été imprimés directement à partir de mélanges précéramiques 

photosensibles préalablement préparés et caractérisés. Deux voies de préparation des 

solutions photosensibles sont effectuées : le mélange du polymère précéramique avec une 

résine commerciale et la modification via des agents photosensibles (simple mélange ou 

greffage). Une comparaison entre ces deux voies dans le cas des céramiques oxydes permet 

de conclure que l’ajout d’un agent photodurcissable de composition précise permet de pallier 

aux impuretés pouvant provenir de la résine commerciale. En plus, l’utilisation d’un agent 
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photosensible à viscosité modérée est bénéfique pour obtenir des céramiques sans micro 

craquelures/microfissurations. 
Bien que toutes les démarches expérimentales n’ont pas abouti à une application précise, des 

tests préliminaires de dégradation du polluant (méthyle orange) ont été effectués avec les 

céramiques non-oxydes SiC et SiCN élaborés par FDM après dépôt par Atomic Layer 

Deposition (ALD) du Pd ou Pd-BN à 100 cycles. Le nombre de cycles reste à optimiser pour 

maximiser la quantité du métal en surface nécessaire pour cette application. Ce type de 

matériau peut servir aussi comme support de catalyseur pour des réactions de méthanation 

ou dans des pots catalytiques vu leur grande stabilité et porosité.  

Par ailleurs, des tests de filtration membranaires du colorant Nickel(II) phthalocyanine (sel) 

ont été effectués sur les céramiques élaborés par UV-LCD en utilisant deux agents porogènes : 

le polyméthylméthacrylate (PMMA) qui se décompose à 400°C et les sphères de silice qui 

s’enlèvent par etching dans l’acide fluorhydrique HF laissant à leur place des pores. Une 

optimisation de la quantité de l’agent porogène est nécessaire pour générer une 

microporosité, voire une nanoporosité, dans la céramique finale. La problématique la plus 

importante rencontrée au cours de ces tests est la présence des craquelures ou même des 

microfissurations non adaptées à l’application membranaire même en utilisant un réticulant 

chimique (le dicumyl peroxide) et en adoptant un traitement thermique trop long (0,5°C/min 

de montée en température à 1000°C avec des paliers à 200°C et 400°C de 2h puis une descente 

jusqu’à la température ambiante de 0,5°C/min). Le matériau reste à perfectionner en termes 

de compositions comme par exemple par l’ajout des stabilisants, des fillers comme les 

nanotubes de carbone ou l’oxyde de graphène pour minimiser la présence des fissures afin 

d’obtenir une céramique parfaite par impression 3D nécessaire dans les conditions 

d’applications visées, telles que la filtration des bactéries ou microparticules dans l’eau et les 

effluents. Ces applications seront étudiées dans le cadre du projet MONOME financé par l’ANR 

JCJC qui porte sur l’élaboration de membranes non oxydes par impression 3D pour le 

traitement des eaux usées.
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Élaboration et caractérisation de céramiques 3D en couplant la chimie des 

précurseurs avec l'impression 3D 

Les céramiques techniques 3D à géométrie complexe font actuellement l’objet d'une 

demande croissante pour diverses applications dans des conditions sévères. Elles présentent 

des propriétés importantes telles qu’une excellente stabilité chimique, une grande résistance 

à l’oxydation et la corrosion ainsi que des propriétés mécaniques importantes les rendant des 

composants fiables dans les domaines électronique, aérospatial et biomédical. En particulier, 

les céramiques à base de Si sont caractérisées par d’excellentes propriétés thermochimiques 

et une résistance au fluage. La fabrication additive (AM) est la technologie de choix pour 

concevoir des objets de forme quasi nette avec un contrôle parfait de la géométrie et de la 

porosité à différentes échelles. Cependant, les poudres céramiques traditionnelles sont 

difficiles à imprimer à cause de leur dureté et friabilité. Par conséquent, les polymères 

précéramiques conviennent à l'impression 3D car ils sont facilement modifiables à l'état 

moléculaire. Dans ce travail, nous avons combiné l'impression 3D avec la chimie des 

précurseurs (PDCs) pour fabriquer des céramiques à base de Si à géométrie complexe. Deux 

technologies d’AM ont été investiguées : Fused Deposition Modeling (FDM) basée sur le 

ramollissement d'un filament thermoplastique et UV-LCD basée sur la photopolymérisation 

d’une résine sous rayonnements UVs. La caractérisation des polymères précéramiques et des 

céramiques qui en dérivent a été systématiquement étudiée. L’influence de la composition 

chimique et structure du polymère sur son imprimabilité a été présentée. Tout d'abord, nous 

avons élaboré des céramiques type carbonitrure de silicium (SiCN) et carbure de silicium (SiC) 

par impression indirecte en couplant la technologie FDM avec une approche de réplique. Nous 

avons imprimé par FDM des motifs acide polylactique (PLA) en nid d'abeille qui ont été revêtus 

par le polyvinylsilazane (PVZ) ou l’allylhydrydopolycarbosilane (AHPCS) précurseurs respectifs 

de SiCN et SiC. Ces polymères ont été chimiquement réticulés avec le dicumyl peroxide. Une 

pyrolyse ultérieure sous atmosphère contrôlée permet la réticulation thermique des 

polymères à 130°C, la décomposition du PLA à 320°C et la céramisation à 1000°C. Un 

rétrécissement volumique a été observé suite à la décomposition du PLA et de la céramisation. 

SiBC (dérivé de AHPCS modifié par le bore) a également été élaboré pour étudier l'effet du 
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bore sur l’imprimabilité de Si-C. Deuxièmement, nous avons synthétisé des polymères 

précéramiques photosensibles précurseurs de SiOC, SiC ou SiCN selon deux approches : i) 

mélange du polymère avec une résine photosensible commerciale esun3D et ii) synthèse d'un 

polymère précéramique sensible aux UVs par fonctionnalisation avec des unités 

photosensibles. Nous avons procédé ensuite à l’impression 3D par UV-LCD de ces polymères 

en optimisant plusieurs paramètres : temps d'exposition, épaisseur et nombre de couches. 

Dans la première approche, deux types de précurseurs de SiOC ont été utilisés : méthyl 

silsesquioxane (Silres MK) et polyméthylhydrosiloxane (PMHS) qui ont été mélangés avec une 

résine commerciale photosensible. Un meilleur comportement mécanique de la céramique en 

forme de pastille est observé avec Silres MK dû à son meilleur rendement céramique. Dans la 

deuxième approche, Silres MK photosensible est préparée soit par un simple mélange avec 

des agents photoréticulables type triméthylolpropane triacrylate (TMPTA) et/ou 1,6 

hexanediol diacrylate (HDDA), soit par greffage de fonctions méthacrylates du 3-

(triméthoxysilyl) propyle méthacrylate (TMSPM) sur les fonctions Si-OH du Silres MK. Les 

céramiques 3D SiOC obtenues après pyrolyse montrent une conservation de la forme de la 

pastille presque sans fissures. Notre approche a également été appliquée à la fabrication de 

céramiques non-oxydes SiC et SiCN, prouvant la versatilité de synthétiser des polymères 

précéramiques photosensibles oxydes et non-oxydes. 

Mots clés : synthèse, impression 3D, chimie des précurseurs, polymères photosensibles, 

oxydes, non-oxydes, Fused Deposition Modeling, Stéréolithographie.  
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Elaboration and characterization of 3D ceramics by coupling precursor 

chemistry with 3D printing 

Advanced 3D ceramics with complex architectures are currently in increasing demand for 

various applications under severe conditions. They present important properties such as 

chemical stability, oxidation and corrosion resistance and important mechanical properties 

making them reliable components in aerospace, electronics and biomedical field. In particular, 

Si-based ceramics are characterized by excellent thermochemical properties and creep 

resistance. Additive manufacturing (AM) is the technology of choice to design near net-shape 

objects with a perfect control of the geometry and porosity at different scales. However, 

traditional ceramic powders are difficult to print due to their hardness and brittleness. 

Preceramic polymers are suitable to 3D printing as they can be easily editable by chemical 

modification at molecular state and adapted to different AM technologies. In this work, we 

combined 3D printing with the Polymer-Derived Ceramics (PDCs) route to fabricate complex 

geometrical Si-based ceramic objects. Two AM technologies were studied: Fused Deposition 

Modeling (FDM) based on softening of a thermoplastic filament and UV-LCD based on resin 

photopolymerization under UV radiation. Characterization of preceramic polymers and the 

derived 3D ceramic objects were systematically presented. The influence of the preceramic 

polymers composition and structure on the 3D printing ability was highlighted. This will 

facilitate the polymer selection and the rational design for fabricating tailor-made 3D printed 

PDC components. First, we designed 3D silicon carbonitride (SiCN) and silicon carbide (SiC) 

ceramics through indirect 3D printing by coupling FDM with a replica approach. Polylactic acid 

(PLA) honeycomb patterns were first printed by FDM and dip-coated with polyvinylsilazane 

(PVZ) or allylhydrydopolycarbosilane (AHPCS), respective precursors of SiCN and SiC. Prior to 

dip-coating, preceramic polymers were chemically crosslinked with dicumyl peroxide. 

Subsequent pyrolysis under controlled atmosphere allows thermal crosslinking of polymers at 

130°C, decomposition of PLA at 320°C and conversion of preceramic polymers into the 

corresponding 3D ceramics at 1000°C. Volume shrinkage was observed due to decomposition 

of PLA and polymer-to-ceramic conversion. A tentative to fabricate SiBC (derived from boron-

modified AHPCS) was also performed where we studied the effect of boron on the behavior 

of Si-C systems. Second, we prepared Si-based photocurable preceramic polymers, precursors 

of SiOC, SiC and SiCN, according to two approaches: i) mixing the polymer with a commercial 
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photo-resin type esun3D and ii) synthesis of a UV-sensitive polymer by functionalizing the 

preceramic backbone with photosensitive units. We then applied UV-LCD direct printing on 

such polymers. Several parameters influencing the printing resolution and quality were 

considered during UV-LCD: UV exposure time, thickness of each layer and number of layers. 

In the first approach, two types of SiOC ceramic precursors were used: methyl silsesquioxane 

(Silres MK) which will be dissolved in suitable solvents and liquid polymethylhydrosiloxane 

(PMHS). These polymers were mixed in a controlled ratio with a commercial photo-resin. A 

better mechanical behavior of the pellet-shaped ceramic is observed with Silres MK due to its 

higher ceramic yield. In the second approach, UV-curable Silres MK preceramic polymer is 

prepared either by a simple mixture with photosensitive agents (Trimethylolpropane 

triacrylate (TMPTA) and/or 1,6 hexanediol diacrylate (HDDA) or by grafting methacrylate 

functions of 3-(trimethoxysilyl) propyl methacrylate (TMSPM) on the Si-OH of Silres MK. 3D 

SiOC ceramics obtained after pyrolysis show a conservation of the pellet shape almost without 

cracks. Our approach was also translated to the fabrication of SiC and SiCN non-oxide ceramics 

proving the versatility of this technique for synthesizing photosensitive preceramic oxide and 

non-oxide polymers. 

Keywords: synthesis, 3D printing, precursor chemistry, photosensitive polymers, oxides, non-

oxides, Fused Deposition Modeling, Stereolithography. 
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