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Introduction générale

Depuis quelques années, les technologies de fabrication additive ne sont plus simplement
destinées au prototypage mais offrent des solutions pérennes pour la réalisation de piéces a
usage fonctionnel [1]. Les différentes technologies disponibles permettent la mise en forme de
différents matériaux (céramiques, polyméres, métaux) et couvrent de fait une large palette
d’applications.

La fabrication additive, qu’on retrouve communément sous la dénomination « d’ impression en
trois dimensions » ou « impression 3D », permet de former une pi¢ce par un empilement de
couches de maticre. A I’aide d’un logiciel de conception assistée par ordinateur, un objet peut
étre créé de toute piece puis découpé en tranches d’une certaine épaisseur qui seront reproduites
et empilées lors du processus d’impression. La fabrication additive permet ainsi notamment de
réduire les besoins en maticre premiere au strict minimum et donne acces a de nouvelles formes
géométriques. En fonction du procédé utilisé, I’impression d’objets de plus en plus petits et de
mieux en mieux résolus s’est développée.

La premiéere technique de fabrication additive a avoir vu le jour est la stéréolithographie (SLA)
avec le dépot d’un premier brevet en 1986 par Charles Hull [2]. L’addition de mati¢re couche
par couche s’effectue par la photopolymérisation d’une résine liquide sous I’action d’un
balayage laser de longueur d’onde dans le domaine des ultraviolets (UV). A I’heure actuelle,
c’est ’'une des techniques d’impression qui présente la meilleure résolution spatiale [3]. Un an
plus tard, en 1987 avec 1’aide de Texas Instrument, Larry Hornbeck développera un dispositif
d’affichage de projection appelé Digital Light Processing (DLP) [4]. Ce dernier est composé
d’une source lumineuse et d’une puce DLP, elle-méme constituée de milliers de micromiroirs
orientables. Ainsi, la DLP permet d’insoler I’ensemble d’une surface en quelques secondes, ce
qui réduit considérablement le temps de fabrication par rapport a la SLA. De fait, cette approche

s’est considérablement développée ces dernicres années.

Les premiers travaux de mise en forme de céramiques par DLP ont été envisagés des 1994 [5].
Une fois la piéce obtenue, un post-traitement de déliantage thermique permet d’éliminer le
photopolymeére et d’obtenir une piece composée uniquement de particules céramiques qui sera
ensuite densifiée par frittage. Certains verrous technologiques conditionnent néanmoins cette
approche de fabrication : le taux de charge élevé en particules nécessaires pour 1’obtention de

picces denses implique leur stabilisation dans la formulation afin d’éviter une sédimentation
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précoce lors de la mise en forme. L’¢limination du polymeére sacrificiel peut contaminer et
modifier la composition chimique du matériau, impactant ainsi ses propriétés finales. Enfin, la
transparence des charges a la longueur d’onde d’impression est & prendre en compte. Pour la
plupart des céramiques, qui présentent une grande transparence dans le domaine des UV ce
prérequis n’est pas un probléme majeur.

Contrairement aux céramiques, la mise en forme des métaux par stéréolithographie est peu
référencée dans la littérature. Leur densité plus élevée et leur forte absorbance sont d’importants

facteurs limitants pour une mise en forme par DLP.

C’est donc avec une certaine curiosité que s’est organis¢ ce travail de thése visant en
I’impression 3D de particules de cuivre en utilisant la photopolymérisation. Celui-ci s’est
déroulé au Laboratoire de Formulation des Matériaux (LFM) du Commissariat a I’Energie
Atomique et aux énergies alternatives (CEA) et en collaboration avec le Laboratoire de
Photochimie et d’Ingénierie Macromoléculaires (LPIM) de I’Universit¢ de Haute Alsace
(UHA). Le CEA s’implique depuis plusieurs années dans la recherche et le développement de
nouvelles technologies et se concentre sur de nombreux domaines clés tels que 1'énergie solaire,
le pilotage des réseaux, le stockage de 1'hydrogéne, le tout dans une logique d'efficacité
énergétique et d'économie circulaire. Ces secteurs n’¢chappent pas a la recherche de
performances toujours plus ¢élevées qui se traduisent techniquement par la miniaturisation et a
la complexification des dispositifs actuels. Aussi dans ce contexte, la mise en forme de poudres
de cuivre par DLP suivie de traitements thermiques de déliantage et de frittage semble étre une
réponse appropriée a ces nouveaux besoins. A la suite d’un projet réalisé en amont sur le
développement de composants métalliques par DLP, et apres le déroulement de deux theses sur
la mise en forme de céramiques par cette méme technologie, le LFM a pu démontrer la
faisabilité de cette approche pour la fabrication de composants fonctionnels en cuivre présentant
des conductivités thermiques et électriques modérées. Ce travail préliminaire a pu également
mettre en lumiére la nécessité de maitriser et de comprendre :

e L’interaction complexe entre le rayonnement UV incident, les particules métalliques et

la résine photosensible ;
e Le développement de nouvelles formulations ;

e [’impact des traitements thermiques sur les propriétés finales des picces ;

C’est pour donner suite a ces premiers résultats qu’intervient cette thése en co-direction avec le

LPIM, laboratoire s’intéressant particuliérement aux interactions que peut avoir la lumiére avec
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la matiére dans le but de développer des matériaux a hautes performances. Le LPIM a en effet
une longue et solide expérience dans le domaine de la photochimie moléculaire et
macromoléculaire. Les recherches menées sont a 1’origine d’une activité partenariale tres

dynamique.

Cette theése permet donc de s’inscrire dans une démarche de recherches exploratoires. Les
travaux décrits dans ce manuscrit seront articulés autour de cinq chapitres.

Le premier présente tout d’abord une vue d’ensemble du cuivre, les différentes propriétés de ce
métal, de ses principaux alliages et leurs utilisations. Il sera également fait mention des enjeux
qu’il représente au travers de 1’extraction de minerais, a leur transformation mais aussi au
travers de son utilisation dans la dynamique de la transition écologique. Par la suite, les
différentes technologies de fabrication additive utilisant des poudres métalliques seront

décrites.

Dans le second chapitre, les méthodes de caractérisation mises en oeuvre dans cette étude seront
abordées avec le détail des équipements utilisés pour 1’évaluation des poudres, des formulations
ainsi que pour les différentes mesures et observations réalisées sur des échantillons imprimés

et traités thermiquement.

Le troisieme chapitre s’intéresse a I’interaction entre le rayonnement UV et les particules
métalliques. Une approche théorique permettra dans un premier temps de comprendre
I’importance de certaines caractéristiques des particules sur la propagation du rayonnement
actinique. Les simulations obtenues ont ensuite été confrontées a des mesures expérimentales

dans des conditions se rapprochant de celles rencontrées lors de I’impression de picces.

Le quatrieme chapitre est, quant a lui, dédi¢ au développement de formulations
photopolymérisables chargées a hauteur de 50 %vol en particules de cuivre. La caractérisation
optique et rhéologique des formulations et des différents constituants de la résine (monomeres,
agents rhéologiques, photoamorceurs) est principalement développée. Ces travaux permettront

de sélectionner des formulations imprimables afin de réaliser de premiers objets.

Enfin, le cinquiéme et dernier chapitre concerne I’impact des traitements thermiques sur les
propriétés finales des pieces imprimées. Une étude dilatométrique du matériau de départ

permettra de définir les cycles de frittage les plus appropriées et de comparer les performances
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des pi¢ces obtenues. En parall¢le, une étude sur 1’étape de déliantage visera a optimiser le temps
de traitement global des picces, tout en assurant une dégradation suffisante du photopolymeére

afin d’atteindre les performances de conductivités les plus élevées.

Pour finir, une conclusion générale résumera I’ensemble des travaux réalisés et des perspectives

de recherches associées seront évoquées.
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Chapitre 1. Etat de ’art sur le cuivre et sa mise en

forme par fabrication additive

Le cuivre est trés largement utilis¢é dans de nombreux domaines pour ses propriétés de
conductions thermique, électrique et son colt relativement faible.

Ce premier chapitre a pour objectif de positionner 1’utilisation de ce métal et son importance
dans notre société actuelle ainsi que de mettre en lumiere les enjeux futurs de ce matériau avec
notamment la nécessité de transformer nos moyens de transport, notre mode de consommation
et notre production d’énergie. Apres la description des deux voies de transformation de minerais
en cuivre, les principales nuances de ce métal ainsi que les alliages couramment utilisés dans
I’industrie seront présentées.

Enfin une étude bibliographique portant sur la mise en forme de poudres métalliques par
fabrication additive sera exposée. Elle permettra d’avoir une vision d’ensemble des techniques
de mise en forme, de comprendre leur utilisation, leurs avantages, leurs défauts ainsi que leurs

implications dans la fabrication d’objets en cuivre a partir de poudres.

1. Le cuivre

1.1. Applications et enjeux

1.1.1 Applications

Le cuivre est un métal non ferreux reconnaissable a sa couleur orangée. Il est considéré comme
un métal de base avec I’aluminium, le nickel, I’étain et le zinc [6]. Il se caractérise par une tres
bonne résistance a la corrosion, une grande ductilit¢ (HV =44 [7,8]) et de bonnes conductivités
thermique (Athermique = 394 W.m™ . K1 [9]) et électrique (c = 58 MS.m™! [9]). Ce matériau est
omniprésent dans notre quotidien, il se retrouve par exemple dans nos moyens de locomotion
au travers de bobinages dans un alternateur ou dans les moteurs électriques (Figure 1-1a). C’est
principalement en cuivre que sont faits les fils qui permettent d’alimenter nos foyers en
¢lectricité (Figure 1-1b). Enfin, on le retrouve également comme constituants de certaines
picces de climatisation ou pompes a chaleur (Figure 1-1¢) et dans I’acheminement de 1’eau

potable (Figure 1-1d).
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Figure 1-1: Exemples d’applications du cuivre et de ses alliages
a) Bobinage d’un alternateur - b) Céibles électriques pour le transport d’électricité
¢) Condenseur de climatisation - d) Canalisations d’eau potables

L’utilisation du cuivre est répartie dans de nombreux domaines variés comme le montre la
Figure 1-2 avec comme secteurs principaux :

e le batiment (28,5 %) pour I’acheminement de ’eau et de I’¢lectricité

e les infrastructures (16,5 %) pour I’acheminement de 1’électricité par des lignes électriques

e le transport (12,6 %) pour la fabrication de certaines pieces d’automobiles (billes de

roulement, circuits de freinage...)

Les principaux usages du cuivre en 2016
source : http://copperalliance.org

~Infrastructure : Lignes
de télécommunication
3,0%

Transport : Autre
4,3%

Figure 1-2 : Répartition des principaux secteurs d’activités ou le cuivre est employé [10]
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Ce métal est trés vastement utilisé car ses propriétés permettent de répondre a des applications
qui présentent un cahier des charges trés exigeant. Dans le cas du transport de I’eau, le cuivre
est tout indiqué dans ce domaine, car en plus d’étre facilement étiré en tubes, il limite le
développement de certaines bactéries [11] et permet de conserver une eau parfaitement potable

dans un réseau durable puisqu’il n’est pas oxydé.

C’est ¢galement un matériau de choix pour des applications nécessitant des échanges
thermiques comme dans des chauffe-eaux, pompes a chaleur, dissipateurs thermiques et surtout
pour I’acheminement et la distribution de 1’¢lectricité. En effet, le cuivre est I’un des meilleurs
conducteurs thermiques et électriques, meilleur que I’or (Athermique = 315 W.m.K'!' - 6 = 41
MS.m! [12]) mais moins que I’argent (Athermique = 429 W.m'.K! - 6 = 63 MS.m™! [12]).
Cependant, le colt du cuivre est bien plus faible (8,4 $.kg! [13]) que celui de D’argent
(858,3 $.kg! [14]) ce qui définit naturellement le cuivre comme métal de référence pour des

applications dans le domaine de 1’énergie.

Enfin, le cuivre est I'un des rares matériaux capables d’étre recyclé a plusieurs reprises sans
aucune perte de performance. En plus de contribuer a satisfaire a la demande annuelle, le
recyclage permet de conserver des ressources naturelles précieuses, d’économiser de 1’énergie
et de réduire les émissions de CO> en diminuant I’activité minieére [15]. La fermeture des
boucles métalliques par une réutilisation et un recyclage accru améliore la productivité globale
des ressources et représente donc I’un des éléments clés de la transition de la société vers des
modes de production et de consommation plus durables. Néanmoins il subsiste quelques

verrous qui ne permettent pas encore de fermer cette boucle [16].

Tout d’abord, la miniaturisation des produits ainsi que les compositions et combinaisons de
matériaux contenant du cuivre tels que les déchets €lectroniques limitent le recyclage de ce
métal. Par conséquent, des efforts en faveur du recyclage doivent étre mis en ceuvre dans la
conception de nouveaux produits pour faciliter la récupération du métal lors des processus
industriels pour augmenter les rendements globaux. De plus, les chaines de recyclage du cuivre
sont complexes et s’organisent tout comme sa production a I’échelle mondiale entre plusieurs
acteurs ce qui peut entrainer des complications dans la gestion et le retraitement des déchets de

cuivre.

23



Néanmoins, les politiques de recyclage doivent continuer a é&tre encouragées avec la
récupération du cuivre a tous les niveaux puisque la demande mondiale continuera d’augmenter
en raison de la croissance démographique et industrielle de certains pays comme la Chine. Cette
demande croissante s’observe clairement sur 1’évolution du prix du cuivre (Figure 1-3) qui
montre une flambée des prix depuis 2015 et nous questionne sur les enjeux futurs de ce métal,

alors que son cours était auparavant décroissant.
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Figure 1-3 : Evolution du prix du cuivre entre janvier 2010 et aoiit 2023 [13]

1.1.1. Enjeux du cuivre

La crote terrestre est relativement riche en cuivre, son abondance naturelle est d’environ 60
ppm [17], soit 60 grammes par tonne de roches extraites. Néanmoins, il ne se présente pas, ou
tres peu a 1’état natif, mais plutdt sous la forme de minéraux. Il existe plus de 165 variétés de
minéraux contenant du cuivre. Leur teneur est généralement comprise entre 0,3 %m et 2 %m,
exceptionnellement jusqu’a 5 %m et peuvent étre classées en deux catégories qui conditionnent
leur traitement : les minerais sulfurés ou oxydés. Le Tableau 1-1 présente les principaux

minerais exploités ainsi que leur formule chimique [18].
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Tableau 1-1: Principaux minerais de cuivre présents dans la croiite terrestre et leur formule
chimique [10]

Catégorie Minerai Formule
Chalcopyrite CuFeS;
Chalcocite CuzS
Minerais Digénite CuoSs
Sulfurés Covellite CuS
Bornite CusFeS4
Enargite CuszAsS,
Cuprite Cu2O
Ténorite CuO

Chalcanthite CuS04.5H20
Antlérite Cu3(SO4)(OH)4
Linarite PbCu(SO4)(OH)2
Malachite Cuz(CO3)(OH)»
Azurite Cu3(CO3)2(OH)2
Liberthenite Cuz(PO4)(OH)
Olivénite Cu2(AsO4)(OH)

Minerais

Oxydés

Depuis 1900, la production miniére mondiale s’est accélérée exponentiellement, de sorte que
I’humanité a extrait autant de minerais en 20 années (entre 1999 et 2018) que sur les 100 années
précédentes (de 1900 a 1999), soit environ 320 Mt comme illustré sur la Figure 1-4. En 2021,
la capacité mondiale de production de cuivre ¢€tait de plus de 26 Mt dont seulement 818 kt issue
de I’'Union Européenne (Pologne, Espagne, Bulgarie, Suede...) [19].

De ce fait, et malgré son abondance, le cuivre est tout de méme considéré en Europe comme
modérément critique puisqu’il représente une importance stratégique forte pour 1’industrie et
que les risques d’une pénurie d’approvisionnement restent pour le moment modérés [17]. Mais

sa criticité est amenée a étre de plus en plus forte au fil des décennies a venir.

25



22mt

20Mmt ¥ Autres

W Brésil

18 Mt Mongolie
¥ Pologne 1 III
16 Mt ® Kazakhstan I I
USSR puis Russie l"lll |
14 Mt m Canada l I|

N Indonésie

ji
12Mt B Mexique Taux de croissance annuel I I
Zambie moven lTCAMJ 19002018 : 3,2% I'"I “I
10 Mt WRDC I| || I"II
smt USA " IIH

u Chine || IIIIIIII] I|II|I|| I I“I

6 Mt m Pérou I"I I |II III | I I

chili

g Iy .--
I

M Australie

2mt gy

Figure 1-4 : Evolution de la production miniére de cuivre depuis 1900 [17]

En effet, avec la transition énergétique, de plus en plus de technologies bas carbone sont
encouragées afin de répondre aux objectifs climatiques internationaux et aux problématiques
de pollutions de I’air. A I’heure actuelle, les deux principales sources de rejets atmosphériques
de gaz a effet de serre proviennent du domaine des transports et la production d’énergie. Des
alternatives et solutions au réchauffement climatiques ont été proposées. Elles concernent par
exemple [’utilisation de véhicules ¢électriques ainsi que 1’enrichissement d’énergies
renouvelables (solaire, éoliens, hydroélectrique...) et nucléaires dans le bouquet énergétique.

Mais d’apres les Figure 1-5 et Figure 1-6, ces alternatives sont trés gourmandes en cuivre.

@ Véhicules particuliers (Petite taille) & Véhicules particuliers (Moyenne taille)
Véhicules particuliers (Grande taille)
200
180
160

b
0 O N S
o © © ©

60

Kg cuivre/véhicule

Moteur a Hybride non Hybride Electrique pur  Pile a combustible
Combustion rechargeable rechargeable
interne

Figure 1-5 : Masse de cuivre présente dans un véhicule en fonction de sa taille et de sa source
d’énergie [20]
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On observe ainsi une augmentation marquée de 1’utilisation du cuivre dans la production d’un
véhicule utilisant une énergie alternative par rapport a un moteur a combustion interne et cela
de maniére croissante en fonction de la taille du véhicule. C’est le choix d’une motorisation
100% ¢lectrique qui nécessitera le plus de cette matiere premiere. A taille équivalente, un
véhicule ¢électrique contient 2 a 3 fois plus de cuivre qu’une voiture fonctionnant au pétrole.

Quant aux moyens de production d’énergie, de grandes quantités de cuivre sont également
nécessaires pour faire diminuer la quantité de CO; émise tout en maintenant notre
consommation énergétique actuelle. C’est I’exploitation des énergies renouvelables qui est le
plus avide en cuivre. La production d’un mégawatt d’électricit¢é par des panneaux
photovoltaiques (PV) nécessite par exemple la mise a disposition de 4 a 11 tonnes de cuivre

alors qu’avec des réacteurs a eau pressurisée (PHWR) moins de 2 tonnes sont nécessaires.

Biomasse

Geothermie

Hydro au fil de I'eau

Hydro barrage

Solaire thermique a concentration
Solaire PV (Sol)

Solaire PV (Toiture)

Eolien offshore

Eolien onshore
Lignite

Charbon

Pétrole

Nucleaire (PHWR)
Nucleaire (LWR)
Gaz (CO)

uIIUUUHH HHIl

=]

2 + 6 8 10 12
Contenu cuivre (tfon/MW)

Figure 1-6 : Contenu en cuivre des principaux moyens de production électrique [20]
PHWR = Pressurized Heavy Water Reactor - LWR = Light Water Reactor
CC = Cycle Complet - PV = Photovoltaique

En plus de ce besoin toujours croissant en cuivre, 1’industrie minicre se retrouve face a de
nombreuses contraintes qui contribuent a des tensions sur le marché de ce métal. Les difficultés
de financement des nouveaux projets, la diminution des teneurs des gisements, les tensions
géopolitiques, les contraintes environnementales et les éventuelles oppositions sociétales sont

des exemples parmi d’autres de complications qui pourraient tendre 1’approvisionnement en
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cuivre. Ces problématiques sont d’autant plus importantes que la production miniére est
concentrée en Amérique latine. D’aprés la Figure 1-7, le Chili, le Pérou et le Mexique
représentent 43 % des pays producteurs en 2018. Ainsi, en cas de crise dans cette région du
globe, les conséquences sur le marché pourraient se faire fortement ressentir. On remarque
¢galement I’apparition et I’importance de nouveaux états producteurs au fil des années comme
la République Démocratique du Congo ou la Chine au détriment d’autres pays comme le

Canada et les Etats-Unis.

Pol
Zambie
3%
Russie
5%

Russie
4%
Zambie
a%

[ Y — Production 1998 : 14 704,9 kt
brgm Production 2008 : 18 226,4 kt
Sources des données : AS3M, ICSG Production 2018 : 20 519,9 kt

Figure 1-7 : Evolution de la répartition des productions miniéres de cuivre dans le monde entre
1998 et 2018 [10]

La répartition des acteurs sur I’extraction des minerais est différente des producteurs et des
raffineurs. Il subsiste, comme le montre la Figure 1-8, un monopole principalement détenu par

le continent Asiatique avec la Chine, puis I’Europe et I’ Amérique.
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Figure 1-8 : Evolution de la production des fonderies de cuivre par continent de 1990 a 2017 [10]
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Tout cela ajoute alors des maillons supplémentaires a la chaine d’approvisionnement qui peut
expliquer les variations du cours du cuivre et souligne la dépendance de certaines zones

géographiques face aux différents acteurs de cette industrie.

1.2. Elaboration du cuivre

Les différentes étapes d’élaboration du cuivre comme 1’extraction du minerai, sa transformation

et sa purification seront détaillées dans la suite de ce document

1.2.1 Extraction et transformation des minerais

La transformation des minerais de cuivre est un procédé assez long et complexe. Elle differe

notamment suivant la nature chimique de ces derniers comme le montre la Figure 1-9.

Minage
Transport

Broyage

Lixiviation Flottation
. Minerais Oxydés : Minerais Sulfurés : .
Extraction — , ) TR Grillage
Hydrométallurgie Pyrométallurgie
Electrowinning ' Conversion

Produit Final :

Raffinage Raffinage

Cu 99.99%

Figure 1-9 : Organigramme synthétique du traitement des minerais de cuivre

Les premieres €tapes sont cependant similaires et consistent en 1’extraction (minage) et au
transport jusqu’a I’usine de traitement de roches préalablement broyés sous forme de poudre
d’environ 150 pm pour les minerais sulfurés ou de granulats de quelques millimétres & une
dizaine de centimeétres pour les minerais oxydés [18]. A partir de cette étape, les procédés de
transformation différent suivant la nature des especes chimiques présentes : les minerais oxydés
subissent un traitement hydrométallurgique alors que les minerais sulfurés subissent un
traitement pyrométallurgique. Les deux procédés permettent enfin d’obtenir un cuivre brut qui

sera finalement raffiné.

29



a) Procédé hydrométallurgique

Les minerais oxydés correspondent le plus souvent a la partie superficielle d’un gisement
sulfuré. La teneur en cuivre dans ces derniers est généralement faible (< 0,5 %m). Toutefois,
leur exploitation reste économiquement rentable du fait de leur accessibilité et de leur faible
cout de traitement. L’extraction par hydrométallurgique s’effectue en trois étapes et aboutit a

un cuivre contenant moins de 20 ppm d’impuretés.

La premicre étape est appelée lessivage ou lixiviation. Elle consiste a solubiliser les composants
précieux d’un minerai titrant de 0,2 %m a 0,5 %m en cuivre dans une solution aqueuse d’acide
sulfurique. Ces procédés sont relativement lents, de quelques mois a quelques années. Ils
permettent 1’extraction continue de cuivre a un colit modéré puisqu’une partie de la solution
d’acide sulfurique est recyclée au cours du processus. Les rendements finaux de lixiviation sont
compris entre 50 % et 80 % [21].

La seconde étape est 1’extraction par solvant. La solution de lixiviation est mélangée avec un
solvant organique (hydrocarbures aliphatiques) nécessaire pour 1’obtention de deux phases
distinctes et pour faciliter la solubilisation de molécules extractrices. Une nouvelle phase
aqueuse, concentrée en cuivre, est ensuite obtenue. Cette étape permet de rendre la solution
compatible a 1’électroextraction qui nécessite une forte concentration en cuivre ( [Cu] = 40-70
g L1 [22)]).

La derniere étape de la voie hydrométallurgique est I’¢électroextraction. Elle consiste a déposer
le cuivre a partir de la solution ionique concentrée sur une plaque métallique en inox (Figure
1-10). La pureté des cathodes atteint 99,8 %m en cuivre avec un rendement de 75 % a 90% en
appliquant une densité de courant d’environ 220 A.m™ a une tension comprise entre 2 et 2,5 V
[21]. A ce stade, ces cathodes peuvent étre mises sur le marché et utilisées dans des alliages ou
raffinées. Bien que ce procéd¢ ne traite que d’un faible pourcentage de I’ensemble des minerais
disponibles (environ 20 % [10]), la fabrication de cuivre par hydrométallurgie présente de
certains avantages comme 1’obtention d’un cuivre d’une pureté satisfaisante pour 1’élaboration

de certains alliages sans passer par une étape supplémentaire d’électroraffinage.
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Figure 1-10: Cathode en acier inoxydable 316L [22]
a) Avant dépot électrolytique — b) Apres dépot électrolytique

b) Procédé pyrométallurgique

Sur I’ensemble des minerais extraits, 80 % sont des minerais sulfurés présents plus en
profondeur dans les sols. Ces derniers contiennent entre 0,5 %m a 2 %m en cuivre et sont traités
par pyrométallurgie. La production de cuivre par ce procédé se déroule également en trois
grandes étapes :la flottaison, une étape de grillage et de fonte puis la conversion de la matte de
cuivre en blister [18].

La flottation par moussage est utilisée afin de se débarrasser de minéraux non désirés. Elle est
rendue sélective par I'utilisation de tensioactifs (appelés aussi collecteurs). L’utilisation de
xanthates, diphosphates ou thiols ont pour objectif d’activer la surface des minéraux a valoriser
pour les rendre hydrophobes. Ces particules finement broyées (150 pm) sont alors séparées par
une mousse formée par le brassage d’air dans la cuve. Le concentré de cuivre obtenu est ensuite
séché et chauffé a des températures intermédiaires (entre 500°C a 600°C selon les impuretés
présentes) sous un flux d’air contrélé pour commencer a désulfurer le concentré. On parle dans
ce cas de grillage [23]. Cette étape est nécessaire pour diminuer les quantités de dioxyde de
soufre et de soufre élémentaire qui pourraient se dégager de maniére irréguliere lors de 1’étape
de fonte et d’augmenter la concentration en cuivre. Ces concentrés sont ensuite chauffés a une
température comprise entre 1100°C et 1200°C sous un flux d’air afin d’atteindre 1’état fondu.
Cette étape permet d’obtenir une matte [24]. Apres fusion, la concentration en cuivre dans la

matte atteint 45 %m a 75 %om.
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La derniére étape de la voie pyrométallurgique est appelée le convertissage et a lieu vers
1300°C. Elle est assez similaire a I’opération de fusion et consiste a chauffer et traiter, toujours
sous atmosphere oxydante les mattes de cuivre dans le but d’éliminer la majorité des impuretés
métalliques par gravité et €liminer toutes traces de soufre [25]. Le cuivre obtenu, de coloration
noire présente alors une pureté de 98 %m a 99 %m. A ce stade, le produit obtenu est appelé
blister. Il devra étre raffiné par la suite selon un processus électrolytique afin d’étre finalement

utilisable.

1.2.2 Raffinage électrolytique

Ce raffinage permet de débarrasser le cuivre des dernicres traces d’impuretés afin d’obtenir un
métal utilisable dans des applications nécessitant de hautes conductivités thermiques et
¢lectriques. Le protocole de raffinage utilisé se base sur 1’¢électroextraction dont les détails ont
¢été précisés dans la partie 1.2.1a). Cependant, pour ce raffinage, les anodes utilisées sont
produites a partir de blister de cuivre fondus. Les cathodes obtenues apres raffinage présentent
une pureté variant de 99,95 % a 99,99 % en fonction des conditions opératoires (courants

appliqués, taux de renouvellement de I’électrolyte [26]...).

1.3. Nuances de cuivre

1.3.1 Cuivre Pur

Le cuivre métallique obtenu sur les cathodes électroraffinées est a nouveau mis en fusion, pour
fabriquer des produits semi-finis comme des lingots, des billettes ou des brames (slab). Ces
derniers sont des barres ou des blocs de grandes sections qui seront par la suite laminées ou
étirées afin de former des plaques, des fils ou des tubes. Les conditions opératoires de cette
derniére fusion sont trés importantes car elles conduisent aux nuances de cuivre formées. Si le
traitement thermique est réalisé¢ sous air, la nuance finale obtenue est référencée Cull000
([0] =0,1%m). Si I’atmosphere est plutdt protectrice, les références de cuivre Cul0100 et
Cul0200 seront ¢laborées. Il existe sur le marché, trois nuances de cuivre pur. Au fil des années
et en fonction des pays, plusieurs dénominations ont été créées. Ces dernieres sont reportées

dans le Tableau 1-2.
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Tableau 1-2: Dénomination des trois nuances de cuivre pur couramment utilisées en industrie

Iso 431-1981 UNS | NFA-51050 | DIN-1708 | EN-12165

[27] [28] [29] [30] [31]
CuOFE | Oxygen-free electronic | C10100 CuC2 OF CU CWO009A
CuOF Oxygen-free C10200 CuCl CWO08A
Cu ETP | Electrolytic-tough-pitch | C11000 CuAl E-Cu58 | CWO004A

Bien que les normes Iso 431-1981, NFA-51050 et DIN-1708 ne soient plus d’actualité

(remplacées par la norme européenne EN12165), il n’est pas rare de voir les différentes

dénominations dans de nombreux ouvrages et publications. En ce qui concerne I’appellation

UNS (Unified Numbering System), elle concerne directement les alliages acceptés en Amérique

du Nord pour les produits en cuivre. L’UNS est co-gérée par I’ASTM (American Society for

Testing and Materials) et la SAE (Society of Automotive Engineers). Ces trois nuances issues

d’un raffinage électrolytique garantissent une conductivité électrique de 58 MS.m™' ou 100

%IACS (International Annealed Copper Standard). Cette unité empirique a été mise au point

en 1914 aux Etats-Unis et est toujours utilisée aujourd’hui car elle permet de comparer

rapidement la conductivité d’un alliage ou d’une nuance de cuivre a la valeur de référence [32].

Ces nuances différent cependant sur la concentration et la nature des impuretés maximales

garanties qui sont présentées dans le Tableau 1-3.

Tableau 1-3 : Concentration en cuivre et en impuretés garanties par les normes UNS [33-35]

Nuance | [Cu] (min) Impuretés (max)
0,01%m dont
[Pb] =0,0005 %m ; [Zn] = 0,0001 %m ; [Fe] =0,0010 %m
Cul0100 | 99,99 %m
[P]1= 10,0003 %m ; [Ag] = 0,0025 %m ; [As] = 0,0005 %m
[O] =0,0005 %m ; [Sb] = 0,0004 %m ; [Te] = 0,0002 %m
0,050 %m dont
Cu10200 | 99.,95%m
[0]=0,001 %m
Cul1000 | 99,90%m 0,100 %m
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1.3.1. Ajouts d’éléments d’alliage

Le cuivre peut €tre utilisé pur ou sous forme d’alliage pour améliorer ses performances
¢lectriques, mécaniques ou encore de résistance a la corrosion. Les principaux alliages de cuivre
recensés et utilisés dans 1’industrie sont classé€s en trois grandes catégories [36]. Ce sont les
alliages monophasés, les alliages a durcissement par précipitation et les cuivres faiblement

alliés.

a) Les alliages monophasés

Les alliages monophasés tels que les bronzes, les cupronickels et les laitons ont une teneur en
¢léments d’alliages pouvant aller jusqu’a 37 %m dans le cas du zinc [37]. La structure cubique
face centrée du cuivre est conservée pour ces matériaux. Chaque élément additionné permet
d’améliorer les propriétés mécaniques du cuivre tout en modifiant les propriétés
physicochimiques comme la densité, la résistance a 1’oxydation et surtout les conductivités
thermique et électrique. Pour exemple, le cupronickel posséde également des propriétés
antisalissures ou antifouling [38] qui freinent la prolifération des coquillages, des crustacés et
aussi des végétaux comme les algues. Cet alliage est donc d’intérét pour des conduites d’eaux
salées (bateaux, plates-formes offshores, etc.) dans le milieu marin et pour des systémes de

contrdle hydraulique.

b) Les alliages a durcissement par précipitation

Les alliages a durcissement par précipitation permettent d’obtenir un matériau hybride
possédant des propriétés mécaniques intéressantes et des conductivités électrique et thermique
tres proches de celles du cuivre. Ce compromis est possible grace a la formation des nano-
précipités qui perturbent le mouvement des dislocations dans le métal. En effet, la déformation
des métaux est due a ces défauts linéaires dans 1’organisation cristalline. Le durcissement par
précipitation consiste donc a ralentir ou verrouiller ces dislocations en introduisant des
précipités. Ces derniers jouent le role d’obstacles que la dislocation peut soit traverser, soit
contourner en se déformant ou en changeant de plan de glissement [39]. Parmi ces alliages, on
retrouve des alliages a haute conductivité ¢lectrique et a caractéristiques mécaniques modérées
tels que le CuCr ou le CuZr, des alliages a conductivité électrique et caractéristiques mécaniques

moyennes comme le Cu-NixSi ou le Cu-Co-Be et des alliages a faible conductivité électrique
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et caractéristiques mécaniques ¢levées comme le CuBes. Le Tableau 1-4 met en lumiére cette
dualité en présentant les valeurs de conductivité électrique et de résistance a la rupture associées

a ces alliages.

Tableau 1-4 : Caractéristiques mécaniques et électriques des principaux alliages cuivreux a
durcissement par précipitation [40]

Alliages CuCr | CuZr | CuNizSi | Cu-Co-Be | CuBe:
Conductivité électrique (%IACS) 85 95 40 48 22
Résistance a la rupture (MPa) 500 500 800 850 1400

¢) Les cuivres faiblement alliés

Dans les cuivres faiblement alliés, les principaux additifs sont 1’argent (Ag), le phosphore (P),
le cadmium (Cd) ou le tellure (Te). Ils sont ajoutés au cuivre a des teneurs maximales de 1 %m.
Bien que I’addition d’éléments d’alliages permette d’améliorer un grand nombre de propriétés
physico-chimiques, ces derniers dégradent in¢luctablement la conductivité électrique du cuivre
comme illustré a la Figure 1-11. En effet, exception faite pour I’argent, jusqu’ & environ
0,26 %m I’ajout d’¢léments d’alliages ou la présence d’impuretés dans le cuivre entraine une
diminution de la conductivité électrique plus ou moins marquée. D’apres la Figure 1-11, les
trois éléments les plus néfastes a I’obtention de haute conductivité électrique sont le titane, le
phosphore et le cobalt. Une concentration en impureté de 0,02 %m de ces éléments conduisent
respectivement a une diminution de conductivité électrique de 31 %IACS, 17 %IACS et

12 %IACS.
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Figure 1-11 : Diminution de la conductivité électrique du cuivre en fonction de la teneur en
impuretés [9]

L’oxydation du cuivre sous air est également impactant sur les propriétés de conduction du
cuivre, dans une bien moindre mesure en comparaison des trois ¢léments cités précédemment,
mais il est nécessaire de limiter sa concentration afin de pouvoir atteindre des valeurs
conductivité électrique les plus €levées et donc d’utiliser des nuances de cuivre pur, notamment
les nuances Cul0100 et Cul0200. Ces observations sont également valables pour I’obtention
des valeurs de conductivité thermique les plus élevées. En effet, d’apres la loi de Wiedemann-

Franz (équation (1-1)) le rapport de la conductivité thermique sur la conductivité électrique est
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proportionnel au produit de la température (T en °K) par le nombre de Lorenz (L = 2,44 x 10®

W.S1.K?) [41].

}"thermique
(o)

=L.T (1-1)

Par conséquent, la présence d’impuretés telles que le titane, le phosphore ou le cobalt dans le
matériau ainsi qu’une oxydation du cuivre conduira a une diminution des conductions
¢lectriques et thermiques. I1 est donc nécessaire de sélectionner la nuance de cuivre et veiller a
ce que la composition chimique reste inchangée du raffinage jusqu’a I’¢laboration du produit

fini.

2. Mise en forme de poudres de cuivre pur par fabrication

additive

A partir du matériau qu’est le cuivre, il est possible d’utiliser des produits finis comme des
poudres pour la réalisation d’objets. Les technologies associées a la fabrication additive
présentent de réels avantages en comparaison des méthodes de production conventionnelles.
Elles donnent en effet une grande flexibilité de design puisque la pi€ce est construite par ajouts
successifs de matiere et non taillée depuis un bloc. Cela permet également d’obtenir des pieces
de tailles plus réduites avec une résolution parfois supérieure au procédé d’usinage. L’ impact
environnemental et économique est ¢galement moindre puisque dans la plupart des procédés,
la matiére non utilisée peut €tre plus facilement recyclée. Enfin, la fabrication additive contribue
a accélérer le développement en proposant une rapidité et une versatilité de création. En effet
avec une seule imprimante, il est possible d’imprimer plusieurs prototypes différents en
quelques dizaines de minutes a quelques heures.

Toutes ces qualités font que le développement de pieces métalliques par impression 3D est a
présent ancré dans les moyens de production courants, notamment pour la fabrication
d’échangeurs de chaleur [42], d’aubes de turbines dans 1’aéronautique ou encore pour la

fabrication de composants de réacteurs dans le domaine du nucléaire [43].

Il existe un grand nombre de technologies de fabrication additive qui peuvent étre classées en

fonction de la maticére premiere utilisée : poudres, fils, plaques ou poudres mélangées a un liant.
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La Figure 1-12 présente la répartition des principales technologies utilisées dans le cas des

métaux [44,45].

‘ Powder Bed Fusion (PBF) Direct Energy Deposition (DED)
Poudre & Liant Poudre Fils ou plaques
I:Mtrusi on Stereolithography (SLA) Laminated Object Wire-Arc Additive
Digital Light Porcessing (DLP) Manufacturing Manufacturing
(LOM) (WAAM)

‘ Binder Jetting (BJ) |

Figure 1-12 : Répartition des principales techniques de fabrication additive métallique en
fonction de la nature la matiére premiére utilisée

Néanmoins dans notre étude, les technologies présentées se focaliseront sur 1’utilisation de
poudres (avec ou sans liant), excluant ainsi les technologies de fabrication additive par fusion
a I’arc (WAAM) et la fabrication d’objets laminés (LOM) qui en plus d’utiliser une forme de
matiere premiere différente de tous les autres procédés, présentent une résolution d’impression
de I’ordre du millimeétre [46] ce qui ne permet pas I’impression de structures de petite taille

dans des conditions optimales.

Les techniques restantes peuvent donc étre différenciées en fonction de ’utilisation de liant ou
non. Le mélange de poudres métalliques avec une matrice organique implique des étapes
supplémentaires de post-traitement de déliantage et de frittage afin d’¢liminer le liant et de
densifier le matériau métallique. Cette premiere catégorie de techniques peut étre qualifiée de
« multi-étapes » en opposition aux techniques dites « mono-étape » qui, comme décrit a la
Figure 1-13, permettent 1’obtention de la pi¢ce finale en mettant directement en forme la poudre

sans traitements thermiques supplémentaires.
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Figure 1-13 : Comparaison des procédés de mise en forme near net shape de podures : procédés
mono-étapes vs multi-étapes

Dans la suite de ce chapitre, les procédés mono-étape que regroupent la fabrication par dépot
direct (DED) et la fusion sur lit de poudre (PBF) seront décrits et comparés aux procédés multi-
étapes qui regroupent la fabrication par extrusion, la fabrication par projection de liant et la

fabrication par stéréolithographie (SLA/DLP).

2.1. Procédés mono-étape

2.1.1 Direct energy deposition (DED)

Ce procédé a été développé en 1996 aux Etats Unis [45] et s’appuie sur le phénomene de fusion.
De la poudre métallique est injectée au point de focalisation d’un laser ou d’un faisceau
d’¢lectron, formant un bain de fusion qui peut étre déplacé soit par le mouvement du substrat,
soit par le mouvement de la buse (Figure 1-14). La poudre fondue se solidifie ensuite
rapidement sous une atmosphére protectrice pour former une couche de matiére et I’opération

est ensuite répétée jusqu’a 1’obtention de la forme désirée.

Ce procédé d’impression est bien documenté dans la littérature. La plupart des métaux peuvent
étre mis en forme par ce procédé. On retrouve notamment le titane et ses alliages, de 1’inconel,
de I’acier et des alliages d’aluminium [45,47]. C’est une technique qui permet de réaliser des
objets relativement volumineux (> 1000 mm?®) en un minimum de temps (vitesses du laser de
1000 mm.min!). L’impression DED peut étre utilisée pour la réalisation de mousses

métalliques [48], 'impression d’objets bi-composants en changeant la poudre métallique en
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cours d’impression lorsque I’équipement utilis€¢ le permet [49]. Néanmoins, la résolution
d’impression est assez faible (500 um a 1 mm) et nécessite d’utiliser des lasers de haute énergie
pour fusionner les particules métalliques. De nombreux paramétres comme la vitesse de
balayage ou le taux de recouvrement entre deux cordons de soudure impactent la

microstructure, la densité et 1’aspect final des picces.

___—— Laser beam

— Focus lens
" Shield gas
* Powder nozzle

____— Powder flow

Substrate

Figure 1-14 : Schéma du procédé d’impression par déposition direct [45]

Dans le cas du cuivre, peu de données sont disponibles sur la mise en forme DED. Deux
publications [50,51] mentionnent la fabrication de piéces par ce procédé. Dans leur étude, Yadav
et al. [50] cherchent a comprendre I’influence des différents paramétres d’impression sur la
microstructure et la résistance mécanique de cubes en cuivre (Figure 1-15a). Liu et al. [51] ont
compar¢ I’utilisation d’un laser infra-rouge (1070 nm) a celui d’un laser bleu (450 nm). Ce
changement de longueur d’onde permet notamment d’augmenter la résolution de I’impression
(en diminuant la taille du spot laser) mais aussi de diminuer la consommation énergétique de
I’impression puisqu’a 450 nm 1’absorption lumineuse du cuivre est d’environ 45 % contre 5 %
a 1070 nm. A l’issue de ces travaux, des pieces présentant des densités relatives au cuivre de
99,6 % ont été obtenues (Figure 1-15b). Néanmoins, comme illustré sur les Figure 1-15a et b,

la résolution des pieces reste relativement limitée.
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Figure 1-15 : Exemples d'impression de cubes en cuivre par DED
a) Yadav et al. [50] - b) Liu et al. [51]

2.1.2 Powder bed fusion (PBF)

L’impression par fusion sur lit de poudre est une technique de fabrication additive mise au point
vers les années 1990 [52] qui utilise une source laser (ou une source d’électron, on parle dans
ce cas d’electron beam melting (EBM)) [53] pour fondre sélectivement des particules sur un lit
de poudre métallique préalablement étalé a 1’aide d’une racle comme illustré a la Figure 1-16.

L’obtention d’une piece est réalisée par le déplacement du faisceau sur le lit de poudre afin de
fusionner sélectivement les particules métalliques selon le motif bidimensionnel préalablement
défini par un logiciel de conception 3D. Apres cela, la plateforme d’impression se déplace vers
le bas et une fine couche de poudre d’épaisseur comprise entre 50 et 100 pm est étalée par la
montée du piston du réservoir et le déplacement de la racle. Le cycle se répéte jusqu’a
I’obtention de la piece finale qui est maintenue dans la poudre. Cette technique se rapproche de
I’impression DED. Néanmoins, elle permet d’atteindre de bien meilleures résolutions (jusqu’a

50 um [54] en EBM et environ 100 pm avec un laser classique (1080 nm)) [55].

De nombreux métaux sont mis en forme par ces procédés : cuivre, titane et ses alliages, aciers
(17-4PH), superalliages base nickel et cobalt [53]. Les principaux avantages de I’EBM par
rapport a la fusion laser est 1’utilisation du faisceau d’électrons qui peut étre déplacé a des
vitesses plus €élevées permettant d’appliquer des stratégies de balayage limitant les gradients de
températures entre les différentes couches d’impression et minimisant ainsi les contraintes

mécaniques dans la piéce finale.
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Figure 1-16: Schéma du procédé de fusion laser sur lit de poudre [45]

Cependant ’EBM est moins répandue que la fusion laser. En effet, un ultravide est nécessaire
sans quoi le faisceau d’¢€lectrons serait absorbé entre sa source et le lit de poudre alors que pour
le procédé de fusion sur lit de poudre, un balayage d’argon ou du diazote est suffisant lors de

I’impression pour protéger le bain de fusion.

La fabrication d’objets en cuivre a ¢été abordée, dans quelques études [55-58]. Certains
prérequis et problématiques ont notamment été mis en évidence. Afin de garantir une picce
dense, la poudre utilisée doit étre constituée de particules sphériques. De cette maniere, la
coulabilit¢ de la poudre est augmentée ce qui permet un bon étalement sur la plateforme
d’impression. Le cuivre présente une réflexion importante (95 % [59]) aux longueurs d’ondes
des lasers les plus couramment utilisés dans les imprimantes (1080 nm) ce qui limite
I’absorption lumineuse et donc la fusion lors de I’impression. L’EBM permet une mise en ceuvre
plus efficace puisque les mécanismes d’absorption et de réflexion des électrons sont différents
de ceux des photons [56].

Pour pallier cette problématique en PBF, il est possible de jouer sur les parameétres machine,
notamment en appliquant des stratégies de balayage [60] spécifiques pour permettre un apport
d’énergie suffisante pour la fusion du matériau. D’autres travaux ont montré qu’il était possible
de modifier la surface des particules de cuivre afin de diminuer la densité d’énergie nécessaire
a la fusion des particules [61]. Jadhav et al. ont réalisé par exemple une diffusion de chrome en

surface des particules (0,003 %m) d’un alliage de cuivre et de chrome (0,98 %m) qui a permis
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de diminuer de 20 % la réflexion du cuivre. La méme équipe a également mis en lumiére que
I’utilisation de 0,1 %m de nanoparticules de carbone permettait d’atteindre une absorption de
I’ordre de 60 % de I’énergie lumineuse du laser a 1080 nm. Les pieces imprimées en cuivre ont
une densité relative de 98% et une conductivité électrique de 22 MS.m™! [62]. Malgré cela, la
faible conductivité observée s’explique par le choix de la poudre de cuivre contenant jusqu’a
0,17 %m de phosphore. Enfin, des travaux sur [’utilisation d’un laser vert (500 nm)
permettraient de s’affranchir de la contrainte optique de réflexion du cuivre, car a cette longueur
d’onde, la réflexion de ce métal n’est que de 60 % contre 95 % dans le domaine infra-

rouge [63,64].

Avec ces deux procédés, des pieces de forme complexe, comme celles présentées sur la Figure
1-17, peuvent étre obtenues [65]. Enfin les densités, les conductivités électrique et thermique
de pieces en cuivre obtenues par ces procédés se situent respectivement autour des valeurs
suivantes :

e Densité : 99,0 % - 99,9 % [56-58]

e 0=94 %IACS - 99 %IACS [56-58]

®  thermique = 392 W.m. K1 - 393 Wm' . K'! [56-58]

Figure 1-17 : Exemple de bobines creuses en cuivre réalisées par LPBF [65]

2.2. Procédés multi-étapes

Dans les procédés multi-étapes, 1’utilisation d’un liant organique est nécessaire afin de mettre
en forme les poudres. Les picces crues c’est-a-dire les objets constitués de liant organique et de

poudre métallique subissent par la suite un traitement de déliantage qui permet 1’élimination du
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liant. Un traitement de frittage vient ensuite densifier la picce métallique. Ces procédés
s’appuient sur des connaissances scientifiques déja bien décrites dans la littérature scientifique

sur la métallurgie des poudres.

Dans ces techniques, mise a part I’impression par binder jetting, le liant est directement mélangé
a la poudre de départ. En fonction de la résine organique choisie, des déliantages chimiques
et/ou thermiques pourront €tre suivis afin de garantir une élimination totale du liant organique
et donc une pureté¢ maximale du matériau métallique mis en forme. Cependant I’utilisation
d’une matrice organique peut avoir pour conséquence de réduire la densité des pieces formées
et cela d’autant plus que la proportion de cuivre est faible dans la piece crue. La teneur en cuivre
est donc un paramétre qu’il faudra prendre en compte dans la comparaison des propriétés finales

des pieces par rapport aux performances du cuivre pur.

2.2.1 Binder jetting

L’impression par jet de liant ou binder jetting a été développée et brevetée en 1993 [66]. Tout
comme la fusion sur lit de poudre, elle utilise un réservoir de poudre ainsi qu’une racle pour
étaler les particules sur un plateau d’impression. Un motif bidimensionnel est ensuite formé
cette fois non pas par fusion, mais par projection d’un liant organique sous forme de gouttelettes
a I’aide d’une buse (Figure 1-18). Apres projection, le plateau d’impression descend et une
nouvelle couche de poudre est étalée. L’obtention de la piece est rendue possible grace au liant

qui maintient les particules entre elles.

@ Inkjet printhead
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Figure 1-18 : Schéma du procédé d’impression par binder-jetting direct [45]
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L’impression par binder jetting est assez bien documentée, notamment sur la mise en forme de
métaux comme les aciers, les alliages de titane, d’aluminium, les superalliages (a base de nickel
ou de cobalt) ainsi que sur le cuivre [67—69]. L'imprimabilité est directement reliée a la
morphologie de la poudre ainsi qu’au liant utilisé. Les particules utilisées doivent également
étre sphériques afin de garantir une bonne coulabilité de la poudre lors de sa mise en ceuvre par
la racle. L’utilisation de granulométries bimodales est un moyen d’augmenter cette coulabilité
tout comme la compaction initiale du lit de poudre qui permettra d’accroitre les propriétés
finales des pieces obtenues. Dans leur étude, Bai et al. [70] ont montré que 1’utilisation d’une
granulométrie bimodale a permis d’¢lever la densité de la piece crue de 9 %. Outre cette
amélioration de densité, le choix d’un liant efficace est également la clé d’une impression par
binder jetting réussi. Ce dernier doit étre de faible viscosité ce qui permet la formation d’un
flux de gouttelettes capables de se détacher de la buse. La nature du liant peut varier en fonction
du matériau a imprimer [68], c’est principalement un polymere thermodurcissable ou
thermoplastique projeté en trés petite quantité ce qui permet d’atteindre des résolutions de
I’ordre de la centaine de micromeétres [68,71]. De plus, la faible quantité de liant dans la piéce
avant les post traitements nécessaires permet de combiner le cycle de déliantage et de frittage

en une seule étape.

Enfin, bien que I’impression par binder jetting soit plus longue par la nécessité d’opérer le post
traitement des picces, cette technique présente de nombreux avantages par rapport aux procédés
mono-étape comme ’absence de contraintes résiduelles dans les pieces, un plus grand volume
de construction ou la réalisation d’objets sans supports d’impression. Il existe un certain nombre
d’¢études portant sur le développement de pieces architecturées comme par exemple des

mousses métalliques (Figure 1-19).
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Figure 1-19 : Exemple structure creuse réalisée en cuivre par Binder Jetting [71]

Lorsque les géométries le permettent, les pieces imprimées et frittées peuvent encore subir un

pressage isostatique a chaud (Kot isostatic pressing (HIP)) afin d’augmenter la densité finale

des pieces et donc leurs performances finales. Cependant, les pressions appliquées lors de ce

post-traitement (jusqu’a 3000 bars [72]) peuvent conduire a la destruction de I’architecture de

la piéce imprimée. Néanmoins, en utilisant des formes moins complexes comme des disques, il

a été possible de comparer I’effet d’un traitement HIP sur les propriétés finales des pieces. C’est

notamment ce qu’ont fait Kumar et al. en utilisant deux poudres de cuivre composées de

particules monomodales ou bimodales [73,74]. Les performances des pieces imprimées,

déliantées vers 450°C puis frittées a 1075°C sont présentées dans le Tableau 1-4.

Tableau 1-5 : Comparaison des densités, des performances de conduction thermique et électrique de
différentes piéces imprimées par binder jetting [73]

Poudre utilisée Densité relative (%) | Athermique (W.m LK) | 6 (%IACS)
25 um monomodal 78 246 52
25 um monomodal + HIP 82 257 63
17 pm monomodal 84 262 66
17 pum monomodal + HIP 86 266 64
(30 + 5) um bimodal 91 293 81
(30 + 5) um bimodal + HIP 97 327 90
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2.2.2 Extrusion métallique

Plusieurs technologies s’appuient sur I’extrusion d’un mélange de polymeres thermoplastiques
et de poudres pour la fabrication de pi¢ces métalliques. Bien qu’elle ne soit pas une technique
de fabrication additive, le moulage par injection de poudre (Metal Injection Molding (MIM))
comprend des problématiques similaires aux procédés multi-étapes de mise en forme de
poudres de cuivre par fabrication additive. La poudre métallique est mélangée avec un liant, un
polymere thermoplastiques [75] pour former des granulés (pellets) dont la concentration en
poudre varie de 50 %vol a 70 %vol. Ces derniers sont ensuite extrudés et injectés dans un moule
permettant de former en une seule étape des pieces complexes a des cadences ¢€levées (Figure

1-20).

Metal Powder
- High-wheasMizing Pelletizing Feed Stock
Binder S " ol o d
T e e : —
sgaee Solution Debinding
Injection Moulding Green — Brown —— I;n:tl
Part LZJ Part intering a

Debinding

|
Thermal
1] 3 f‘ '

Figure 1-20 : Etapes du procédé de fabrication du moulage par injection de poudre [76]

Apres moulage, la piéce subit une opération de déliantage chimique ce qui permet la dissolution
partielle du liant (généralement un mélange de cires, d’acide stéarique et de polyéthyléne) afin
de réduire la durée du déliantage thermique. Enfin les piéces sont densifiées en subissant un
frittage.

Le MIM est utilisé depuis les années 1900 et permet notamment la fabrication de composants
en acier, tungstene et titane, principalement pour le domaine automobile, médical et aérospatial.
Concernant le cuivre, cette technique est notamment utilisée pour la fabrication de dissipateurs
thermiques dans le domaine de I’¢électronique [75]. Cependant, I’utilisation d’un moule ne rend

la technologie financierement viable que lorsque le nombre de pieces produites est élevé. Cette
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technologie n’est donc pas adaptée dans la fabrication de pieces en cuivre en tres petite série ou
pour du prototypage. Depuis une dizaine d’années, 1’utilisation de granulés et d’un systéme
d’extrusion vertical (Figure 1-21) est reporté dans la littérature [77-80]. On parle de pellet
additive manufacturing (PAM). Dans ce procédé, la matieére premiere qui se présente sous la
forme de granules de cuivre commerciaux ou formés par mélange de poudres métalliques et de
liants est transportée et chauffée simultanément dans une vis sans fin jusqu’a une température
supérieure a la température de transition vitreuse du liant. Le matériau est ensuite dépos¢ au
travers d’une buse pour former le motif bidimensionnel souhaité aprés quoi la plateforme
d’impression descend pour que la nouvelle couche soit imprimée et 1’opération est répétée

jusqu’a la formation de I’objet final.
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Figure 1-21 : Représentation schématique d'une imprimante par extrusion [77]

A partir des granulés précédemment élaborés pour les technologies MIM et PAM, il est possible
d’extruder des filaments qui sont utilisés en impression 3D par dépdt de fil fondu (Fused
deposition modeling (FDM)). Le filament est chauffé et extrudé au travers d’une buse mobile
et déposé sur une platine d’impression. La téte d’impression est ensuite déplacée sous contrdle
informatique pour imprimer le motif bidimensionnel qui est ensuite répété pour former la piece
finale (Figure 1-22). L’ impression par FDM nécessite la production de filaments homogenes et
de diametre régulier. Ainsi, la qualité de ces derniers impactent directement les propriétés
finales de 1’objet [81]. Néanmoins, aucuns travaux sur la mise en forme de cuivre n’ont été

reportés.
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Figure 1-22 : Schéma du procédé d’impression par dépot de fil fondu [82]

Que ce soit par PAM ou FDM, la composition chimique des matiéres utilisées sont semblables,
excepté pour le taux de charge en particules qui est plus élevé avec le PAM. Pour des
formulations a base de cuivre, on retrouve ainsi des polymeres thermoplastiques comme des
paraffines, du polypropyléne, de 1’acide polylactique (PLA) ou du polyethylene glycol (PEG)
qui sont solubles. L’utilisation de ce type de polymeéres permet d’utiliser des solvants comme,
le cyclohexane ou I’eau pour délianter chimiquement les pieces, diminuant ainsi le temps du
traitement du déliantage thermique et limitant les risques de fissuration des pieces. Ren et
al. [83] ont développé des compositions de granulés avec un taux de charge en cuivre de
65 %vol et réalisé de premieres impressions. La Figure 1-23 présente les impressions réalisées

avec une machine PAM.

2cm
[ —

Figure 1-23 : Piéces crues imprimées par PAM selon différents paramétres machine [83]
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Les paramétres d’impression (épaisseur de couche, température et vitesse d’extrusion) jouent
un role crucial dans la fabrication de piéces en cuivre denses sans défaut. Singh et al. [77,78]
du laboratoire SIMAP, affili¢ a ’université de Grenoble, ont été les premiers a travailler sur les
parametres d’impression afin d’obtenir des pieces en cuivre denses hautement résolus par PAM
(Figure 1-24). D’apres ces études, il semble que le choix d’une épaisseur de couche faible
(50 um) couplé d’une vitesse d’extrusion faible (20 mm.s™!') permet un dépot homogene, de
réduire la porosité liée a I’extrusion (au sein d’une couche d’impression) ainsi que la porosité
entre chaque couche. Aprés un double traitement de déliantage (chimique : 10 h dans de 1’eau
a 60°C et thermique : 450°C - 1 h) et une étape de frittage (1050°C - 3 h sous un flux d’hélium
hydrogéné (96 % He + 4 % H>)) la densité relative maximale des picces atteint 94,5 % ce qui
reste plus faible en comparaison des autres techniques d’impression présentées jusqu’a présent.
Concernant les performances de conduction thermique et électrique, elles n’ont pas été
précisées mais a la vue des densités atteintes, il semble cohérent d’imaginer des valeurs plus

faibles en comparaison de pieces obtenues par les procédés précédents.

Figure 1-24 : Exemple de piéces fabriquées par PAM dans les travaux de Singh et al.[77]

2.2.3 SLA/DLP

La stéréolithographie peut également étre utilisée pour la mise en forme de particules
métalliques. L'objet est construit en couches successives en utilisant un laser qui balaye la
surface d’une couche de formulation photosensible, composée de résine photoréticulable et de
poudre métallique. Une couche de résine chargée est d’abord étalée sur la plateforme de

fabrication a 1’aide d’une racle. L’épaisseur de couche est généralement comprise entre 10 et
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50 um. Cette épaisseur est définie selon la réactivité de la résine vis-a-vis de la longueur d’onde
d’insolation utilisée. Aprés dépot, le laser ou une LED (light-emitting diode) UV insole la
couche selon le motif souhaité. La plateforme de fabrication descend de 1’épaisseur d’une

couche puis les étapes sont répétées jusqu’a 1’obtention de la piece finale (Figure 1-25).
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Figure 1-25 : Représentation schématique du procédé d’impression DLP [84]

Les zones insolées sont alors polymérisées, maintenant les particules métalliques emprisonnées
dans le réseau organique. L’objet obtenu subit ensuite un traitement thermique de déliantage
afin d'éliminer le polymeére puis I’objet délianté est densifié par frittage. Certains équipements
peuvent utiliser un systeme DLP qui permet la projection directe de de la zone a insoler pour
construire couche par couche 1’objet. Cette technologie repose sur 1’utilisation de miroirs
orientables et permet de réduire le temps d’insolation a quelques secondes par couche en
comparaison de I’utilisation d’un laser qui doit balayer I’ensemble du motif.

Cette méthode de fabrication présente de nombreux avantages comme la fabrication de
plusieurs pieces simultanées avec 1’utilisation d’un systéme DLP. Dans ce cas, il permet de
réduire les temps de fabrication en comparaison d’autres techniques de fabrication. En effet,
pour un méme temps d’insolation par couche, le systtme DLP permet la fabrication de
différentes picces aux géométries variées. Un autre avantage concerne le recyclage de la maticre
non insolée lors de la fabrication. En effet, a la fin du procédé, la résine chargée non insolée
peut étre récupérée et réutilisée directement dans le procédé. Ce recyclage permet de réduire

considérablement la perte de maticre.
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Néanmoins, bien que la stéréolithographie ait été longuement étudiée depuis son invention dans
les années 1980, ce type d’impression reste trés peu développé dans le domaine des métaux, car
ils absorbent et réfléchissent les rayonnements UV [61,85,86]. En effet, la lumiére UV doit
suffisamment pénétrer dans la formulation afin d’amorcer une réaction de polymérisation. Cette
pénétration lumineuse peut étre réduite par des phénomenes optiques comme 1’absorption ou la
réflexion. D’autres matériaux comme des céramiques (SiO2, Al2O3, Si3N4) ont été largement
mis en forme par cette technique car les phénomenes optiques rencontrés entre les particules et
le rayonnement incident sont mieux maitrisés [87,88].
Afin de surmonter ce principal probléme, Li et al. [89] ont récemment démontré 1’utilisation de
précurseurs de métaux comme des sulfates de cuivre ou de nickel moins absorbants que les
poudres métalliques. Aprés une étape de déliantage thermique, la piece est encore consolidée
par frittage pour obtenir 1’objet final. Dans leur étude Saccone et al. [90] ont rapporté une autre
stratégie qui consiste a imprégner un hydrogel imprimé en 3D par photopolymérisation avec
une solution de sel métallique (nitrate de cuivre et nitrate de nickel). Aprés imprégnation, la
partie imprimée est calcinée a 700°C sous air, puis frittée sous atmospheére réductrice (95% N +
5% H») a 900°C. Bien que ces approches soient intéressantes, la teneur en carbone des piéces
imprimées reste élevée (environ 7 %m [83]). Ceci affecte fortement les propriétés finales des
pieces et surtout les densités qui sont réduites par rapport a 1’utilisation directe de poudres
métalliques.
Une autre problématique concerne la stabilisation des particules dans le systéme photosensible.
En effet, la haute densité des métaux peut provoquer une séparation de phase au sein méme de
la formulation préalablement stockée dans le piston d’impression ce qui peut conduire a un
gradient de matiere dans la piece finale. Cette formulation nécessite également d’avoir des
caractéristiques rhéologiques adaptées quel que soit la charge intégrée dans la résine :

e Un comportement rhéofluidifiant pour que sa viscosité diminue et permette un

étalement lisse et homogene sous contrainte de la racle
e Un comportement thixotrope : lorsque la formulation n’est plus soumise a un
cisaillement, c’est-a-dire apres 1’étalement sur le plateau d’impression, sa viscosité doit

revenir a son état initial.

Enfin, la formation de polymeres thermodurcissables pour la mise en forme de piéces nécessite
I’adaptation des conditions de déliantage et de frittage afin de limiter la concentration en
carbone apres traitements thermiques, le déliantage chimique n’étant que tres peu efficace car

les polymeres thermodurcissables sont insolubles et infusibles.
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Actuellement seulement quelques travaux sur 1I’impression DLP avec des poudres métalliques
(cuivre et acier 316L) sont reportés dans la littérature [91-95]. Plus particuliérement pour le
cuivre, c’est tout d’abord, en 2006 que Lee et son équipe [91] ont imprimé des formulations
chargées en cuivre (30 %vol). Les picces obtenues aprés déliantage et frittage (Figure 1-26)
présentent des conductivités 10 fois inférieures a celles du cuivre. Compte tenu des conditions
de fabrication, il est probable que cette faible conductivité s’explique par un taux de cuivre dans
la résine trop faible, un niveau élevé de carbone, la présence d’autres impuretés résiduelles li¢
a la mauvaise dégradation du liant organique et vraisemblablement aussi de 1’oxydation des

particules.

Figure 1-26 : Exemple de piéces fabriquées par SLA dans les travaux de Lee et al. [91]

Par la suite, Sano et Kirihara [92,93] ont décrit la fabrication de cristaux photoniques
métalliques. Bien que le taux de charge de cuivre soit ¢levé dans ces formulations (54 %vol),
les épaisseurs imprimées ne sont que de 10 um. Le choix d’un développement de piéces avec
de telles épaisseurs peut étre néanmoins expliqué par la faible profondeur de pénétration UV
dans la couche.

La derniere étude menée par Roumanie et al. [94] met en évidence le développement de
formulations chargées a 50 %vol en cuivre pour I’'impression de pieces avec des épaisseurs de
couche de 25 a 100 pm. Apres déliantage et frittage, des pieces présentant des densités relatives
au cuivre de 93 % et une conductivité thermique de 270 W.m™'.K™! ont été obtenues. Dans ces
travaux, la poudre de cuivre utilis€ée contenait du phosphore ce qui, comme observé a la Figure
1-11, diminue les propriétés de conduction €lectrique et donc la conductivité thermique du
matériau. Il est également a noter que trois entreprises principales se positionnent actuellement

sur le marché de la fabrication additive par SLA/DLP. Ces trois entreprises sont :
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Incus, une filiale de Lithoz, une entreprise issue de la Technische Universitdt de Vienne
en Autriche. Elle a notamment développé une imprimante capable d’imprimer des
¢paisseurs de 10 pum ce qui est la plus haute résolution existante sur le marché.
L’appareil est également doté d’une racle chauffante permettant la fusion d’une résine
photosensible solide a température ambiante. De cette maniére, aprés passage de la

racle, les particules de cuivre sont toujours maintenues dans la résine non isolée.

Admatec, une entreprise néerlandaise. Elle a développé une imprimante permettant
d’imprimer des piéces avec des épaisseurs de 25 um et de recycler la formulation non
utilisée pendant I’impression. De cette maniere, I’impression de pieces nécessite la
préparation d’un faible volume de formulation contrairement aux imprimantes
classiques. Cette imprimante utilise pour cela, une bande transparente aux UV sur
laquelle une épaisseur de formulation est déposée de maniére continue (Figure 1-27).
Apres impression, la formulation non utilisée est pompée puis mélangée a nouveau dans
le réservoir. Cette stratégie permet également de garder continuellement les particules

en suspension ce qui limite le phénoméne de sédimentation.

Figure 1-27: Schémas de l'imprimante Admaflex 130 évolution de chez Admatec [96]

Holo, une entreprise américaine qui a mis au point ses propres équipements,

formulations et traitements thermiques permettant la fabrication de pi¢ces architecturées



(Figure 1-28) et dont la résolution peut atteindre les 50 um avec une pureté finale de

99,9 % en cuivre.

Figure 1-28 : Exemple de piéce (dissipateur thermique) fabriquée par l'entreprise Holo aprés des
traitements thermiques de déliantage et frittage [97]

3. Conclusion et positionnement de la thése

Le cuivre est un métal nécessaire a la fabrication de nombreux €éléments nous permettant de
vivre et de profiter d’un certain confort. Il est notamment présent dans nos foyers sous forme
de cables ou de tuyaux pour le transport et I’acces a I’électricité et a I’eau potable. Il se retrouve
¢galement dans nos voitures actuelles et sera de plus en plus présent dans les modes de transport
et les moyens de production d’énergie de demain ce qui accentue en Europe, le risque de
tensions entre les différents acteurs du marché. En effet, avec la transition écologique, ce métal
risque d’étre surexploité. Les principaux gisements de cuivre et infrastructures de traitement
étant tous centralisés en Amérique latine, en Afrique et en Chine, le risque d’un déséquilibre
entre la demande croissante en ce métal et sa production dans les années a venir n’est pas a
exclure surtout au regard de certaines situations géopolitiques.

Dans ce contexte, 1’utilisation de technologies de fabrication additive pourrait permettre de
réduire la consommation en cuivre par rapport aux procédés conventionnels. Ces méthodes

permettent en effet la miniaturisation de certains dispositifs, et méme d’augmenter leurs
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performances en développant des structures spécifiques, inaccessibles avec les méthodes de
productions actuelles. Ces procédés de fabrication additive présentent certains avantages et
défauts qui sont répertoriés dans le Tableau 1-6. En fonction du cahier des charges des piéces a

produire, une technologie peut étre favorisée et d’autres exclues.

Dans I’ensemble, 1I’impression de pieces métalliques par SLA/DLP est la plus récente et la
moins développée, ce qui en fait un sujet nouveau et pertinent a adresser au travers d’une these.
Bien qu’elle soit déja utilisée par certains industriels, des verrous scientifiques subsistent
comme la compréhension de I’interaction entre la lumic¢re UV et les particules de cuivre ou le
développement de formulations a haut taux de charge qui permettraient I’impression de pieces
présentant des conductivités thermiques et électriques proches de celles du matériau de départ.
A la vue des récents travaux réalisés par Roumanie et al. [94] sur le développement de résine
photoréticulables, une étude sur ce procédé de fabrication a été envisagée en séparant d’une
part la compréhension de I’interaction lumic¢re UV-particules de cuivre avec les parties de
formulations, d’impression et de traitements thermiques. C’est dans ce contexte et avec cette

démarche que s’inscrivent ces travaux de thése.
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Tableau 1-6 : Avantages et inconvénients des procédés de mise en forme par fabrication additive

Procédé &
Avantages Inconvénients
Résolution
Pas de post traitements Précision dimensionnelle faible
DED

(0,5 mm-1 mm)

Grands volumes d’impression

Vitesse d’impression €levée

Utilisation de gaz protecteur

Cout de I’équipement

PBF
(50 pm-100 pm)

Réutilisation de la poudre non li¢e
Vitesses d’impression ¢levée

Tres hautes densités atteintes (>98%)

Utilisation de gaz protecteur
Consommation énergétique
élevée
Contraintes résiduelles dans les

piéces imprimées

Binder Jetting
(50 pm-100 pm)

Supports d’impression non
nécessaires
Réutilisation de la poudre non li¢e
Faible cotit de production
Production rapide
Capacité a produire de grandes picces
Pas d’atmospheres de travail

spécifiques nécessaire

Manipulation de poudres
volatiles
Etapes de déliantage thermique

Frittage thermique

Extrusion

(100 pm-500 pm)

D¢éliantage chimique possible
Faibles colts d’installation et de
fonctionnement
Recyclage des essais d’impression
Approvisionnement en continu de

I’imprimante

Vitesse limitée par le débit
d’extrusion
Etapes de déliantage

Frittage thermique

SLA/DLP
(10 pm-100 pm)

Temps de fabrication court
Productivité élevée (utilisation de la
technologie DLP)

Réutilisation de la résine

Absorption et diffusion de la
lumiére par la poudre
Etapes de déliantage thermique
Frittage thermique
Stockage et manipulation : zone

sans UV
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Chapitre 2. Méthodes de caractérisation

L’objectif de ce chapitre est de présenter les moyens de caractérisation utilisés dans ces travaux
de thése. La premiére partie concerne essentiellement la qualification des poudres de cuivre qui
serviront de matériaux de base dans 1’¢élaboration de pi¢ces imprimées par DLP. Les méthodes
décrites dans la seconde partie sont utilisées pour la sélection des constituants de la résine,
notamment avec la détermination des coefficients d’absorption molaire, afin d’obtenir une
formulation compatible avec I’imprimante du laboratoire. Enfin, les techniques de
caractérisation du comportement thermique et électrique du matériau imprimé, délianté et fritté,

seront présentées dans la dernicre partie.

1. Caractérisation des poudres

1.1. Analyse chimique par IGA et ICP

L’analyse instrumentale des gaz, ou Instrumental gaz analysis en anglais (IGA), permet de
déterminer la concentration de certains ¢léments légers, comme le carbone (C), I’hydrogene
(H), ’azote (N), ’oxygene (O) ou le soufre (S), dans les matériaux. Les équipements utilisé€s
dans ces travaux sont I’EMIA-Pro (Horiba) pour la mesure des concentrations en carbone et
I’EMGA-930 (Horiba, Figure 2-1a) pour la mesure des concentrations en oxygene. Afin
d’assurer une mesure quantitative, chaque appareil a été préalablement étalonné en utilisant des
¢chantillons de calibration fournies par le constructeur dont la concentration en ¢lément a doser

est comprise entre 0,004 %m et 0,600 %m.

Dans notre cas d’étude, les taux de carbone et d’oxygene sont mesurés. Pour la mesure du taux
d’oxygene sur les poudres, la masse utilisée est comprise entre 200 mg et 600 mg. Ces poudres
sont introduites dans une capsule de nickel, jouant le role de fondant et permettant de garantir
une répartition homogene de la chaleur lors de la mesure. Dans le cas de pastilles massives et
de piéces imprimées, une masse de 800 mg est engagée. Ces échantillons sont préalablement
découpés afin d’obtenir de la grenaille d’environ 2 mm. Afin d’assurer la compléte conversion
de I’oxygene présent dans I’échantillon, une source de carbone est nécessaire. Cet apport est
fourni par le creuset de mesure lui-méme, en carbone (Figure 2-1a) dans lequel sera placé la

capsule en nickel. Ce creuset est préalablement dégazé dans le four a 1000°C sous un flux
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d’hélium puis la température diminue avant 1’introduction de I’échantillon. L’échantillon est

ensuite traité thermiquement jusqu’a une température de 2500°C, pendant 55 secondes, ce qui

correspond au temps d’analyse (Figure 2-1b).
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Figure 2-1 : Mesure de la concentration en oxygéne
a) Apergu de I’équipement utilisé (EMI1A4930, Horiba) - b) Cycle thermique utilisé

Pour la mesure du taux de carbone, le protocole est similaire a I’exception des creusets qui sont
en céramique. Ces creusets sont préalablement calcinés a 1500°C durant une heure sous air dans
un four a moufle afin d’¢liminer toutes traces de carbone externes a I’échantillon. Les masses
engagées dans ces mesures sont les mémes que pour la détermination du taux d’oxygene. Un
mélange d’étain (0,3 g), de tungsténe (1,5 g) et de fer (0,5 g) est ajouté comme fondant puis le
creuset est placé dans le four de I’équipement. Aprés une période de purge sous un flux de

dioxygene, la température de 1’enceinte est portée a 2500°C pendant 55 secondes.

La spectrométrie d’émission optique a plasma a couplage inductif (Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectrometry, ou ICP-OES) permet d’analyser la composition d’un

matériau en ¢éléments plus lourds. Cette méthode exige de pouvoir mettre en solution
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I’échantillon a étudier, ce qui est possible pour le cuivre. La solution est ensuite pulvérisée en
aérosol dans un plasma d’argon (Figure 2-2). L’aérosol subit un processus complexe dans le
plasma permettant aux ions argon d’exciter les éléments qu’il contient. Lors de leur
désexcitation, ceux-ci vont émettre des photons caractéristiques. La longueur d’onde des
photons émis est ensuite analysée par spectrométrie d’émission optique (OES), permettant de
déterminer la concentration de chacun des éléments présents et cela, méme lorsque ces derniers

sont présents en quantités trés faibles, de I’ordre de 0,001 %m.

Argon Plasma Emitted light
(element excitation)

Monochromator l—v| Detector I

e T—

Radio frequency o
generator T

Argon inlet Nebulizer

Aeroso| t————
Peristaltic
pump

Spray chamber Argon inlet Capillary
tube

\
)

Waste

Ashed aqueous
sample

Figure 2-2 : Schéma de fonctionnement d’un dispositif de spectroscopie d’émission optique
plasma a couplage inductif [98]

Les analyses par ICP-OES ont ¢été réalisées pour quantifier les impuretés présentes dans les
poudres sélectionnées et qui pourraient impacter les propriétés finales. Ces analyses ont été
faites en sous-traitance par I’entreprise Electrowerk. Les éléments mesurés sont le fer (Fe),
I’arsenic (As), le silicium (Si), le phosphore (P), le cobalt (Co), le manganése (Mn) et le titane

(Ti).

1.2. Distribution granulométrique par diffusion laser

La détermination des distributions granulométriques des poudres a été effectuée avec un
granulometre laser Mastersizer 2000 (Malvern Panalytical). La poudre est dispersée a 1’aide

d’ultrason dans 1’¢thanol pendant 5 minutes, puis la mesure est réalisée par 1’appareil.
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La distribution granulométrique d’une poudre est caractérisée en mesurant la variation
angulaire de l'intensité de lumiere diffusée lorsqu'un faisceau laser traverse un échantillon de
particules dispersées (Figure 2-3). Les grosses particules diffusent la lumiére aux petits angles
par rapport au faisceau laser et les petites particules diffusent la lumiére a des angles supérieurs.
Les données relatives a l'intensité diffusée en fonction de l'angle sont analysées pour calculer

la taille des particules qui ont créé I'image de diffraction.
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Figure 2-3 : Principe de la mesure d’une poudre par diffraction laser dans un granulométre et
exemple de résultat obtenu pour la mesure d’une poudre de cuivre

La taille des particules représente le diametre de la spheére équivalente ayant le méme volume
que la particule. Des détecteurs localisés a certains angles remarquables définissent des classes
granulométriques. Lorsque plusieurs particules détectées font la méme taille, elles envoient un
signal plus intense. Cette mesure permet d’obtenir une distribution en taille (ou en nombre) des
particules. La distribution granulométrique d'une poudre est caractérisée par des valeurs de dio,
dso et doo qui correspondent aux diametres limites pour lesquels, 10 %, 50 % et 90 % de la
population totale des particules présentent un diametre inférieur ou égal a cette limite. Plus les

valeurs dio, dso et doo sont proches, plus la distribution granulométrique est resserrée.

1.3. Dilatométrie

Le dilatométre est un appareil permettant de mesurer des variations dimensionnelles de manicre
trés précise (de I’ordre d’une centaine de nanometres) d’un échantillon subissant un traitement
thermique et est utilis€ dans le cadre de cette thése, pour déterminer le comportement du

matériau lors du frittage. A partir de ces variations, il est possible de remonter a la densité
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instantanée de 1’échantillon en fonction de la température. Le détail de ce calcul sera présenté
dans le Chapitre 5. Les études dilatométriques ont été réalisées dans un premier temps sur
poudre a I’aide du dilatométre Setsys Evolution (Setaram, Figure 2-4). Il est composé d’un four
tubulaire ¢tanche dans lequel se loge un porte échantillon en alumine ainsi qu’un palpeur. De
manicre conventionnelle, la densification des poudres est étudiée sur un échantillon mis en
forme par compaction uni-axiale du matériau pulvérulent. Dans ces travaux, il a été¢ décidé de
réaliser ces analyses sur poudres de cuivre commerciales afin d’utiliser une approche plus en
adéquation avec la mise en forme du procédé d’ impression. 2,5 g de poudre ont donc été versées
dans un creuset a fond plat. Afin de limiter la pollution du palpeur par I’échantillon, une cale
en alumine du diamétre du creuset est ajoutée. La mesure est effectuée en appliquant une

pression équivalente a une masse de 10 g sur la cale en alumine.

i Capteur
. de position

Thermocouple

SETSYs

Porte-
échantillon

Y
AR
AT

Figure 2-4 : Schéma de fonctionnement d’un dilatométre

L’influence des conditions de frittage sur des poudres préalablement traitées avec un cycle de
déliantage a également été analysée. Les échantillons sont préparés de la fagon suivante :
e les poudres de cuivre sont versés dans des cylindres en alumine (Figure 2-5a)

e [’¢chantillon massif est découpé avec le creuset d’alumine puis démoulé.

La mesure est effectuée en plagant cet échantillon cylindrique d’une longueur de 1,5 cm dans
le dilatometre entre deux cales en alumine, pour limiter les risques de pollution du porte
¢chantillon et du palpeur. La Figure 2-5b présente une courbe obtenue de retrait linéaire en

fonction de la température.
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Figure 2-5 : Spécificités de la dilatométrie sur poudre de cuivre déliantée
a) Creuset en alumine utilisé pour le traitement de poudres et échantillons obtenus aprés
déliantage - b) Courbe obtenue lors de ’analyse dilatométrique d’échantillons de poudre
déliantée

1.4. Caractérisation de surface par XPS

L’analyse par spectrométrie photoélectronique par rayons X, ou X-Ray photoelectron
spectroscopy en anglais (XPS), est une technique d’analyse de la chimie d’extréme surface des
matériaux. L’échantillon est bombardé par un faisceau de rayons X issus de la raie K, de
I’aluminium qui pénetre les premiers nanometres de la matiere et provoque I’émission de
photoélectrons (Figure 2-6). Le signal réceptionné correspond aux photoélectrons ayant pu
s’extraire du matériau sans perte d’énergie. Conjointement a 1’éjection d’un photoélectron, une
lacune est créée, et celle-ci peut €étre comblée par un électron d’un niveau supérieur, libérant
une énergie susceptible d’étre transférée a un troisieme ¢électron qui sera alors ¢jecté. Celui-ci
est appelé ¢€lectron Auger (Figure 2-6). L’énergie d’un photoélectron est propre a 1’orbitale
atomique de 1’¢lément considéré, son analyse permet donc de remonter a sa nature chimique et
également a son environnement de surface avec I’analyse des électrons Auger. La détermination
des énergies de liaison repose sur le principe de la conversion de 1’énergie du photon incident.
L’analyseur d’un spectrometre XPS permet de mesurer 1'énergie cinétique du photoélectron
(Ecinetique), et 1'énergie de liaison (Eiiaison) €st obtenue par I’équation (2-1) ou hv est I’énergie du

faisceau incident (en eV), soit 1,486 keV en utilisant une source aluminium.

hv = Eliaison+ Ecinétique 2-D
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La plage en énergie des ¢lectrons Auger est la méme que celle des photoélectrons, de méme que
la profondeur de laquelle ils sont issus. Ainsi, lors de 1’acquisition, plusieurs spectres se
superposent : les spectres correspondant aux énergies de liaisons et les spectres Auger. La taille
de la zone analysée peut varier de quelques micrometres carrés a 500 um?. Il est donc possible
de choisir d’analyser la surface d’un ensemble de particules. Dans ces travaux, les analyses
XPS sont réalisées sur un XPS Versaprobe II (Physical Electronics). Avec une surface de zone

d’environ 200 um?.

Emissiond’un

electron de coeur L. .
Emissiond’un

® electron Auger
F 3
hv (K, Al = 1486,4eV) Ecinetique
lonisation
Absorption e o
ligison 3 :Transfert d’énergie
7 a un autre électron
2p—e-eo—o0—00—
25 2 : Désexcitation d’un electron de
————————0— . .
plus haute énergie
Is—8—0— 1 : Emission d'un oO—e
electron de coeur
oo

— lacune électrongiue

Figure 2-6 : Schéma de I’émission d’un électron aprés excitation de ’échantillon par
rayonnement X et émission d’un électron Auger

1.5. Transmission UV des poudres

La mesure de transmission des poudres s’est effectuée a 1’aide d’un spectrophotometre UV-
Visible a double faisceau Varian Cary 5000 (Agilent). La plage d’étude s’étend de 200 nm a
800 nm. Dans I’objectif de simuler au maximum des conditions d’impression, des cuves de
mesure démontables (Starna Scientific) ont ét¢ utilisées. Elles sont composées de deux plaques
de quartz dont I’'une est usinée d’une cavité¢ de 50 um de profondeur comme présenté sur la
Figure 2-7. La longueur du trajet optique de ces micro-cuvettes démontables est assurée par la
profondeur de la cavité¢ formée et par le porte échantillon équipé d’une lame en métal qui

maintient les deux plaques de verre plaquées I’une contre I’autre.
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lcm

Figure 2-7 : Cuve démontable en quartz de 50 um de trajet optique

Le spectrophotométre mesure D’intensité lumineuse transmise aprés sa traversée dans
I’échantillon. Cette grandeur physique est reliée a 1’absorption et a la transmission par le biais
de I’équation de Beer Lambert (équation (2-2)), avec Ip I’intensité lumineuse incidente, I
I’intensité lumineuse transmise, A I’absorbance, T la transmission (en %), € le coefficient
d’absorption molaire (en l.mol!.cm™), 1 I’épaisseur de cuve (en cm) et C la concentration de

’espéce absorbante ou de la fonction chimique mesurée (en mol.L™).

I
A= -IOg(T) = -lOg (E) =¢el.C 2-2)

2. Caractérisation de la résine et des formulations

2.1. Absorption UV des différents constituants de la résine

L’ensemble des spectres d’absorption des différents constituants de la résine (monomeres,
photoamorceurs, agents rhéologiques) ont été réalisés a I’aide de 1’équipement décrit a la
section 1.5. Pour la détermination expérimentale des coefficients d’absorption molaires des
photoamorceurs (PA) et des agents rhéologiques (AR), des cuves en poly-méthacrylate de
méthyle (PMMA) de 1 cm de trajet optique ont été utilisées. Ces cuves en PMMA, bien que
moins transparentes que celles en quartz (Apmma = 0,1 vs Aquarz = 0,05) sont beaucoup moins
cotteuses (30 centimes vs 100 euros) et peuvent donc étre jetées en cas de polymérisation de la
résine lors de la mesure. Dans un premier temps, une gamme ¢étalon de solutions de PA ou d’AR
dans le mélange acrylique est préparée (concentrations variant de 0,1 %m a 0,8 %m), puis le

spectre d’absorption de chaque solution est mesuré (Figure 2-8).
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Figure 2-8 : Exemple de spectres d’absorption d’un photoamorceur, la 2,2-dimethoxy-2-
phenylacetophenone ou (DMPA) en fonction de sa concentration massique dans le mélange

acrylique

En exprimant I’absorbance des solutions a la longueur d’onde de travail de I’imprimante

(365 nm) en fonction de leur concentration molaire, il est possible d’extraire la valeur du

coefficient d’extinction molaire qui correspond alors au coefficient directeur de la droite

obtenue (Figure 2-9). La valeur finalement retenue est celle calculée aprés régression linéaire

des points expérimentaux.
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Figure 2-9 : Exemple de régression linéaire des points expérimentaux obtenus en relevant les
absorbances a 365 nm des différentes solutions de photoamorceurs (DMPA) dans le mélange

acrylique
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2.2. Réactivité des formulations au rayonnement UV

Afin d’évaluer la réactivité des formulations, des monocouches de formulation ont été
photopolymérisées et leurs épaisseurs ont été évaluées. Le protocole opératoire pour I’obtention

de ces monocouches peut étre résumé par la Figure 2-10.

Source UV
DLP

A

Marbre Marbre

Plateau
1. Etalement d’'une
couche de résine
chargée (200 pum)

3. Obtention d’une
monocouche

2. Insolation UV

Figure 2-10 : Protocole expérimental pour la fabrication de monocouches photopolymérisées

Une épaisseur de 200 um de formulation est étalée sur une lame de verre avec une racle. A
I’aide du projecteur DLP de I’imprimante, un carré¢ de 15 mm de coté est projeté (densité
surfacique de puissance de 85 mW.cm™ a 365 nm) a la surface de 1’échantillon avec des temps
d’insolation variant de 1 a 10 secondes. Apres insolation, I’échantillon polymérisé est décollg,
I’exceés de formulation non réticulée est enlevé a ’aide de dipropylene glycol n-butyléther
(DPnB) puis le carré réticulé est séché. La monocouche obtenue est ensuite placée entre deux
feuilles de polypropyléne (PP) de 75 um d’épaisseur chacune pour faciliter la mesure.
L’¢épaisseur de I’ensemble est finalement mesurée a I’aide d’une sonde a ultrasons (modele 355
Elcometer) préalablement calibrée avec une cale étalon de 130 um. La mesure est faite aux
quatre coins de 1’échantillon et en son centre. L’épaisseur de la couche réticulée est déduite en
soustrayant 1’épaisseur des feuilles de PP a la mesure. La valeur finalement retenue est la

moyenne des 5 mesures réalisées sur une couche.

2.3. Détermination des cinétiques de photopolymérisation

La spectrophotométrie Infrarouge a Transformée de Fourier (Fourier-Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR)) est une technique permettant de déterminer la présence de certaines
fonctions chimiques. Lorsqu’un composé est soumis a une irradiation IR, une partie de 1’énergie

lumineuse est absorbée par le composé et est convertie en énergie vibrationnelle. Cette énergie
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de vibration est propre a chaque fonction chimique associée et quantifiable en utilisant la loi de
Beer Lambert (équation (2-2)). Apres exposition aux UV, les radicaux formés lors de la
photolyse du PA déclenchent le début de la polymérisation. A partir de ce moment, des unités
monomeres acryliques sont consommeées. Un montage spécifique (Figure 2-11) comprenant un
spectrometre infrarouge Vertex 70 (Bruker), équipé d’un détecteur rapide MCT, d’une LED UV
(Hamamatsu LCL1V5 - 365 nm) ainsi que d’un accessoire permettant de positionner
I’échantillon horizontalement, est utilis¢é pour suivre 1’évolution de la concentration en
fonctions acryliques dans un échantillon. La LED étant couplée au spectrophotometre, il est
possible de synchroniser 1’insolation UV de I’échantillon a 1’acquisition de spectres IR. En
fonction de la résolution sélectionnée et des paramétres d’acquisition, il est possible

d’enregistrer plusieurs spectres par seconde.

Source IR +
Détecteur 457 : Interférométre

Figure 2-11 : Systéme de porte échantillon horizontal couplé a une LED UV (365nm) pour
Pacquisition de spectre IR résolus dans le temps

Dans cette méthode, la double bande centrée a 1620 cm™ et 1630 cm™!, caractéristique de la
vibration d’étirement de la double liaison C=C de la fonction acrylate est exploitée. Une autre
bande vibratoire (centrée a 1410 cm™) de cette double liaison C=C est également observable.
Elle ne sera cependant pas exploitée en raison de 1’absorption du film de PP utilisé dans la
préparation de I’échantillon (Figure 2-12). En intégrant I’aire sous la double bande avant

irradiation (Ao), et en suivant sa décroissance en fonction du temps (A;) sous exposition
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lumineuse, il est possible de calculer la conversion des fonctions acrylates selon la formule

(2-3).

' A
Conversion (%) = (1- A—;) x100 2-3)

Pour que les résultats soient comparables entre eux, les épaisseurs des échantillons doivent étre
similaires. La résine liquide a donc été déposée avec un bar-coater calibré de 30 um. Le dépot
est effectué¢ entre deux feuilles de polypropyléne (PP) de 25 um d’épaisseur afin de limiter
I’inhibition de I’oxygeéne. L’ensemble est enfin placé entre deux pastilles de CaF, (transparent
aux IR) afin de maintenir le film a plat lors de la réticulation. L’utilisation de PP sacrificiel
permet de préserver les pastilles de CaF» relativement onéreuses. Le polypropyléne n’est pas
totalement transparent aux infrarouges, néanmoins les bandes d’absorption n’interférent pas

avec la zone d’intérét qui se situe entre 1550 cm™ et 1800 cm™ comme le montre la Figure 2-12.

3
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Figure 2-12 : Spectre d’absorption IR des différents constituants de ’échantillon

2.4. Rhéologie des formulations

Pour décrire le comportement rhéologique d’une suspension chargée en particules, notamment
sa stabilité, la méthode dite « oscillatoire » est utilisée. Cette méthode est illustrée sur la Figure
2-13. L’équipement utilisé dans cette étude est un rhéomeétre Kinexus pro+ (Netzsch) équipé

d’un mobile plan de 20 mm de diameétre. Lors de la mesure, 1’échantillon est soumis a une
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contrainte (¢ en Pa) sinusoidale résultant de 1’oscillation du mobile plan pour un entrefer donné
et sa déformation (y en %) est mesurée au cours du temps. Afin de limiter les frictions des
particules sur le mobile plan et la platine, un entrefer a la fois supérieur a trois fois la valeur de
doo et dix fois la valeur de dso de la poudre insérée dans la résine a été utilisé, soit une vlauer
d’entrefer de 500 um pour I’ensemble des échantillons en raison d’une distribution

granulométrique proches pour les trois poudres utilisées.

AW |

|

|
0 9 180 270
Figure 2-13 : Principe de caractérisation rhéologique par la méthode d’oscillation

Le module de cisaillement (G” en Pa) est une grandeur physique intrinséque a chaque matériau
et permet la caractérisation des déformations. Il tient compte du caractere visqueux et €lastique
et est défini par le rapport de la contrainte appliquée sur la déformation selon 1’équation

(2-4) [99].

(2-4)

G* est un module complexe qui comporte une composante ¢élastique (G’) et visqueuse (G”).
Elles sont reliées par 1’équation (2-5). Ces deux composantes sont reliées au déphasage par

I’équation (2-6)

G'=G+i.G" (2-5)

tan 6= T (2-6)
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Les matériaux ¢élastiques se déforment lorsqu'ils sont contraints, puis retournent rapidement a
leur état d'origine une fois la contrainte retirée : la contrainte et la déformation sont alors en
phase et 9, le déphasage (en degrés) est nul car il n’y a pas de décalage temporel contrairement
a un fluide visqueux ou viscoélastique. La vérification de la stabilité¢ des particules dans une
suspension s’opere en deux temps. Pour commencer, I’échantillon est soumis a un balayage en
amplitude, c¢’est-a-dire en lui faisant subir une série de déformations de plus en plus intenses
mais espacées toujours du méme temps afin de maintenir une fréquence constante de 1 Hz dans
les mesures réalisées au laboratoire. Cette mesure permet d’identifier un plateau ou G’ > G™ et
ou la valeur des deux modules est constante. C’est le domaine viscoélastique linéaire (DVL)

comme illustré a la Figure 2-14.

& G”

DLV

Déformation (%)

Figure 2-14 : Identification du domaine viscoélastique linéaire lors d’un balayage en
déformation d’un échantillon

Comme le module élastique est supérieur au module visqueux, I’échantillon peut étre considéré
comme un gel plus ou moins fragile en fonction de la grandeur du DVL. Néanmoins cette
structure n’est garantie qu’a une fréquence de 1 Hz. Afin de s’assurer de la stabilité dans le
temps de la formulation, on fait subir a I’échantillon un nouveau balayage en fréquence avec
une déformation fixe. En utilisant une valeur de déformation appartenant au DVL, on simule a
basse fréquence la stabilité au stockage : I’échantillon est alors soumis a une faible déformation
qui se répete tres peu souvent. A I’inverse a plus haute fréquence, on peut par exemple simuler
un cas de figure ou I’échantillon est toujours soumis a une faible déformation mais de maniére

répétée comme lors d’un transport [100].
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3. Caractérisation des échantillons imprimés et traités

thermiquement

3.1. Observations microscopiques

Les clichés obtenus par microscopie optique sont réalisés a I’aide d’un microscope Leica
DM200, équipé d’une caméra numérique. Ils sont ensuite successivement compilés
manuellement sur PowerPoint afin d’obtenir une vue globale de 1’échantillon. Les observations
faites au microscope électronique a balayage (MEB) ont quant a elles été réalisées sur un
microscope Leo 1550 (Zeiss) en utilisant les ¢lectrons secondaires, sous une tension
d’accélération de 5 keV et un courant d’émission de 1,5 nA. Les poudres sont disposées sur un
scotch conducteur, chargé en carbone pour éviter I’accumulation de charge dans la chambre
d’observation du microscope. La préparation des échantillons massifs demande un soin tout
particulier afin d’éviter les rayures résiduelles. Tout d’abord la piéce est coupée a 1’aide d’une
microtrongconneuse équipée d’un disque en SiC. L’échantillon est ensuite enrobé a chaud dans
une résine conductrice phénolique a I’aide de I’enrobeuse Mecapress3. L’enrobage s’effectue a
10 bars de pression sous 150°C pendant 5 minutes. Les plots formés sont ensuite polis a 1’aide
de papiers en SiC et d’eau sur une polisseuse automatique Tegramin (Struers). Dans un premier
temps des papiers P1200, P2400 et P4000 sont utilisés a raison de 1 a 2 minutes. La force
exercée sur les échantillons est de 5 daN sur un plateau tournant a une vitesse de 250 tours par
minute. Entre chaque changement de papier, les €échantillons sont placés dans une cuve a
ultrasons remplie d’eau distillée pendant 2 minutes afin de libérer les porosités. Le polissage se
poursuit avec des pates chargées en particules diamantées de taille décroissante : 9 um, 6 pm,
3 um, 1 um puis 0,25 pm, par cycle de 2 minutes suivi d’un ringage aux ultrasons. Enfin,
I’échantillon est rincé a 1’éthanol, séché puis mis sous vide dans un dessiccateur avec un

desséchant durant la nuit.

3.2. Analyses chimiques : diffraction des rayons X (DRX)

Les phases des ¢échantillons déliantés préalablement broyés ont été caractérisées par DRX.
L’analyse DRX a été réalisé a 1’aide d’un équipement Bruker D8 Advance (Figure 2-15) muni
d’une source de rayons X (Cu-Ko) de longueur d’onde 1,5406 A et d’un détecteur LynxEye.

L’acquisition est faite entre des valeurs d’angle 20 allant de 25° a 85° a raison d’un pas de 0,01°
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avec un temps d’acquisition de 350 ms par point, soit un temps total d’environ 35 minutes. Le
logiciel DIFFRAC. EVA (Bruker) et la base de données JCPDS (Joint Committee on Powder

Diffraction Standards) ont été utilisés pour identifier les phases cristallines.

Figure 2-15 : Photo du montage expérimental du diffractométre pour ’analyse par diffraction de
rayons X sur poudre

3.3. Mesure de densité

La densité relative des échantillons est calculée en divisant la masse volumique mesurée par
poussée d’ Archiméde par la masse volumique théorique du cuivre (8,96 g.cm™) et est exprimée
en pourcentage. Cette mesure a été faite dans 1’éthanol anhydre. La détermination de la masse
volumique de I’échantillon (péchantiion) par poussée d’Archiméde repose sur trois pesées
consécutives (Figure 2-16) :

e pesée de I’échantillon sec (msec),

e pesée de I’échantillon humide (Mhumide)

e pesée de I’échantillon immergé (Mimmergée)-
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Figure 2-16 : Schéma de la mesure de la masse volumique par poussée d’Archiméde

Dans un liquide de masse volumique connu (piiquide) 1’équation (2-7) reprend les données

mesurées afin de calculer pechantilion.

msec

Péchantillon™= pliquide -
Inhumide'rnimmergée (2-7)

3.4. Performances thermiques et électriques

3.4.1 Conductivité électrique

La mesure de la conductivité électrique des échantillons s’effectue par courant de Foucault.
Cette mesure repose sur le phénoméne d’induction ¢lectromagnétique. Un courant d’excitation
alternatif est envoy¢ dans une premicre bobine approchée au contact de 1’échantillon ce qui a
pour conséquence la formation d’un champ magnétique a haute fréquence (en bleu sur la Figure
2-17). Ce champ magnétique induit au voisinage de la surface du matériau des courants
¢lectriques qui sont les courants de Foucault (en rouge sur la Figure 2-17). Ces derniers a leur
tour générent un autre champ magnétique qui s’oppose au champ initial généré par la bobine

d’excitation.

Une seconde bobine, placée elle aussi dans la sonde de mesure a pour but de mesurer le courant
alternatif induit par le champ magnétique initial atténuée. La différence d’intensité ainsi que le
déphasage entre le signal émis et le signal recu dépendent de la distance entre la sonde et le
substrat mais surtout de sa conductivité électrique. Ainsi, en calibrant un dispositif expérimental

par la mesure au contact d’un échantillon dont la conductivité est précisément répertoriée,

75



I’appareil peut étre alors utilisé pour déterminer les conductivités électriques de matériaux, a

condition que les surfaces analysées présentent la méme planéité sans défauts de surface.

Ferrite core of the probe high frequency
alternating
magnetic field

exciting current
|~ —

[

meas. signal
U = f(th(e))
4 2N
l A
induced
eddy currents,

Figure 2-17 : Principe de fonctionnement de la mesure de conductivité électrique par courant de
Foucault [101]

L’appareil utilisé dans cette étude est un Sigmascope SMP350 (Fischer) équipé d’une sonde de
60 kHz préalablement calibrée a 20°C avec un étalon de cuivre d’une conductivité de
100 %IACS, fourni par le constructeur. La valeur finale de conductivité d’une piece représente
une moyenne de 6 mesures effectuées. Cette mesure est sensible a I’état de surface. Aussi une
attention particuliere a été portée au cycle de polissage réalisé (similaire au traitement préalable

des piéces enrobées pour les observations microscopiques) avant les mesures.

3.4.2 Conductivité thermique

La détermination de la conductivité thermique d’un matériau s’effectue indirectement par la
mesure de sa diffusivité thermique (o en mm?s?), de sa capacité calorifique massique

(Cp enJ g K et de sa masse volumique (pechantilion €n g.1) selon 1’équation (2-8) :

Mhermique = Pechanition < Cp * @ 2-8)
La capacité calorifique utilisée est celle reportée dans la littérature pour le cuivre est
Cp=0,385J.g'. K'[102]. Enfin, la diffusivité thermique a été caractérisée a I’aide d’un

diffusimétre LFA 457 (Netzsch) a 25°C. La diffusivité thermique représente la capacité d’un
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matériau a transmettre la chaleur. Pour la mesurer, une méthode dite « Flash » est utilisée : a
une température donnée, une quantité de chaleur est envoyée sur la face avant d’un échantillon

plan d’épaisseur e (en mm) sous la forme d’un pulse électromagnétique (Figure 2-18).

AT

max
sample carrier
sample tc

heating element
radiation shield

AT

E max

v

Figure 2-18 : Schéma de ’appareil de mesure de diffusivité thermique et exemple de courbe
obtenue lors de la mesure de la température réponse a un flash laser[103]

Le changement de température sur la face opposée est mesuré avec un détecteur infrarouge et
tracé en fonction du temps. La diffusivité se calcule alors selon la formule (2-9), ou tip

correspond au temps (en s) de mi-hauteur de la réponse en température.

2

(§]
oa=0,1388 x — (2-9)
i

Les pastilles de cuivre polies sont recouvertes d une couche de graphite déposée par spray. Cette
couche empéche la réflexion du rayonnement par I’échantillon pendant la mesure. La valeur de

diffusivité d’une piece correspond a une moyenne de 3 mesures.

4. Conclusion

Dans ce chapitre, les différentes méthodes de caractérisation déployées au cours de cette these
ont été détaillées. Les protocoles expérimentaux mis en place ont permis de sélectionner des
poudres de cuivre de fagcon a ce qu’elles soient compatibles avec le procédé d’impression. Ils
ont également guidé le choix des constituants de la formulation afin qu’elle soit stable,
suffisamment chargée mais également réactive sous exposition UV afin de permettre

I’impression, le déliantage et le frittage de pieces en cuivre dans le but de les caractériser.
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Chapitre 3. Etude de la pénétration de la lumiére

actinique dans une formulation chargée en cuivre

Ce chapitre a pour objectifs de comprendre les effets des particules métalliques de cuivre sur la
pénétration d’un rayonnement ultraviolet (UV) dans une formulation photoréticulable chargée
a hauteur de 50 %vol. Lors de I’interaction entre un rayonnement électromagnétique incident
et une particule, différents phénomenes se produisent. Une partie du faisceau incident peut étre
réfléchie, diffusée ou absorbée par la particule, 1’autre partie est quant a elle transmise.
L’impression d’une couche par digital light processing, est assurée par la réaction de
photopolymérisation. Le photoamorceur dissous dans la résine, permet, aprés 1’absorption de
photons, de générer des espéces réactives (radicaux ou cations) capables d’amorcer la
polymérisation de monomeres. Cela permet la formation d’un réseau polymeére tridimensionnel

réticulé qui assurera le maintien des charges au sein de la zone polymérisée.

Dans un milieu non chargé, la profondeur de pénétration UV est directement reliée a
I’absorption intrinseque du photoamorceur. Dans ce cas, la transmission décrit au mieux le
mode de propagation lumineuse. Dans le cas d’une formulation chargée, 1’interaction lumiere-
matiere influence fortement la propagation de la lumiere au sein de la formulation. Ainsi, une
absorption partielle du rayon UV pourrait conduire a un ralentissement ou une inhibition de la
polymérisation a un temps d’exposition donné. Il faudrait alors augmenter le temps d’exposition
ou la puissance de la source lumineuse afin d’amorcer efficacement la polymeérisation. Il a été
montré que la diffusion était le mode de propagation lumineuse prédominant dans le cas de
suspensions de particules céramiques [104]. Dans une moindre mesure, la diffusion peut
également altérer la pénétration en profondeur du rayonnement lumineux. En comparaison avec
la transmission, ou le rayonnement initial suit une seule direction de propagation rectiligne
lorsqu’il est diffusé, ce dernier se propage dans toutes les directions de I’espace. Ce phénomene
peut s’observer macroscopiquement par la diminution de la résolution latérale des picces
imprimées. Lors de 1’étape d’impression, a la limite du motif projeté, les rayons diffusés sont
susceptibles d’entrainer une polymérisation non désirée. Ainsi, un décalage de 0,11 mm a 1 mm
par rapport aux cotes initiales de 1’objet a pu étre observé en fonction de la nature chimique de
la céramique [105].

Ces observations ont pu étre corrélées aux diametres des particules et a la différence d’indice

de réfraction entre celui des particules ni et celui du milieu n [87]. Ainsi plus la différence
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d’indice est faible, plus la propagation du rayon incident se rapproche du cas de la transmission.
De manicre similaire, 1’augmentation du diamétre des particules utilisées favorise la
propagation du rayonnement. Ainsi pour deux particules de méme nature, celle qui présentera
le diamétre de particule le plus ¢élevé limitera la diffusion. Néanmoins, 1’effet de la différence
d’indice de réfraction est prédominant par apport a I’impact de la taille des particules comme

le montrent les études de Gentry et Halloran [87,88].

De manicere générale, 1’indice de réfraction n est composé d’une partie réelle représentée par n
et d’une partie imaginaire k. Ainsi pour une particule céramique ou métallique placée dans un
milieu, on note, n;=n; + ik; pour I’indice des particules et n,= n, + ik, pour celui du milieu.
Contrairement a certaines céramiques comme Al,O3; ou ZrO> qui présentent des composantes
imaginaires (ki) faibles a 365 nm, les particules métalliques, et en particulier le cuivre,
présentent des valeurs bien plus élevées [106] ce qui implique d’autres phénomenes optiques
comme de I’absorption lumineuse. De ce fait, un comportement différent est observable entre
des particules diffusantes [61,85], des particules absorbantes et réfléchissantes [86]. Ces
propriétés intrinseéques conduisent a des épaisseurs polymérisées plus faibles de 1’ordre de 20 a
50 um pour les formulations chargées en particules métalliques en comparaison de celles
obtenues avec des formulations chargées avec certaines céramiques pour des taux de charge
similaires (40 %vol a 50 %vol). Ces valeurs d’épaisseurs sont néanmoins a mettre en contraste
avec les capacités de certaines imprimantes fines, capables d’imprimer des piéces avec des
épaisseurs de couches de 10 pm ce qui permet de mettre en ceuvre des formulations métalliques
pour I’'impression de pieces avec une tres bonne résolution spatiale. Dans notre cas d’étude,

I’équipement du laboratoire nous permet d’imprimer des épaisseurs minimales de 25 pm.

Afin d’assurer I’obtention de monocouches polymérisées compatibles, une premiere approche
théorique sur I’interaction lumiere-matiere sera tout d’abord détaillée. Cette derniére permettra
de comprendre I’influence du diametre de particules de cuivre et de leur oxydation de surface
sur la transmission UV dans le cas de formulations faiblement chargées en particules. Cette
étape permettra de guider la sélection de trois poudres de granulométries différentes qui seront
utilisées pour confronter les simulations obtenues avec 1’approche théorique dans le cas de

suspensions faiblement chargées et dans les conditions réelles d’impression.
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1. Approche théorique

La maticre possede différentes propriétés optiques en fonction de sa nature chimique et de
I’onde électromagnétique incidente qui entre en interaction avec elle. Ainsi, le rayon incident

peut étre absorbé, transmis, réfléchi ou diffusé par des particules comme I’illustre la Figure 3-1

Rayons réfléchis / Rayons diffusés

S

Rayon incident Rayons transmis

— ﬁ

/ N\

Rayons réfléchis \ Rayons diffusés

Figure 3-1 Représentation schématique des phénoménes optiques rencontrés lors de l’interaction
entre un rayon incident et une particule de cuivre.

De manicre pratique, il est possible de mesurer a I’aide d’un spectrophotométre, la transmission
(T) et la réflexion (R) pour en déduire mathématiquement 1’absorption (A) avec

I’équation (3-1).
1=A+R+T (3-1)

Dans 1’¢tude de la compréhension de la propagation des UV dans la formulation, le
rayonnement réfléchi peut étre exclu puisque la majorité du rayonnement incident sera réfléchie
par les particules de cuivre apres avoir traversé seulement quelques micromeétres de la
formulation [107]. Une partie non réfléchie peut alors étre absorbée, soit par les charges
métalliques ce qui aura pour effet de stopper la propagation du rayonnement dans la
formulation, soit par I’espéce photoactive du milieu, ce qui aura pour conséquence d’amorcer
la polymérisation. Enfin, la transmission qui peut étre décrite selon une composante spéculaire,
dans ce cas I’angle formé entre le rayon incident et le rayon transmis est de 180°, et selon une
composante diffuse dans le cas ou le méme angle formé présente une valeur différente a celle
de 180°.

La diffusion peut étre décrite comme le phénomeéne par lequel une onde électromagnétique
incidente est déviée dans d’autres directions de I’espace par un objet ponctuel et peut €tre

qualifiée d’isotrope (ou €lastique) dans le cas ou la répartition des ondes diffusées est homogene
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sans variation d’énergie lumineuse. Dans le cas contraire, la diffusion est qualifiée d’anisotrope
ou inélastique. Dans notre cas d’étude, chaque particule peut étre considérée comme un objet
ponctuel et donc peut absorber et diffuser la lumiére ce qui peut réduire la pénétration des
rayons UV dans la formulation. Il est donc nécessaire de mieux comprendre les mécanismes de
déperdition de la lumiére actinique pour orienter le choix des poudres utilisées dans la

préparation de la formulation photopolymérisable.

Les premiers travaux sur la diffusion de la lumiére remontent au XIX° si¢cle avec notamment
la découverte de Tyndall qui cherchait a reproduire la couleur bleu azur du ciel 1i¢ a la diffusion
du spectre solaire par les molécules de diazote et de dioxygene [108]. Par la suite, une premiére
approche théorique a été¢ formulée par John William Strutt, appelé également Lord Rayleigh.
Ce dernier proposera en 1871 une théorie selon laquelle, le rayonnement incident, composé de
deux champs (électrique et magnétique) oscillant a la méme fréquence, déformerait les nuages
¢lectroniques autour des noyaux des particules. De ce fait, un dipole oscillant serait créé et c’est
de ce dernier que viendrait le rayonnement diffus. Avec cette description, Rayleigh a établi une
relation mathématique (€équation (3-2)) permettant de corréler I’intensité lumineuse diffusée (I)
lorsqu’un rayon incident de longueur d’onde (A en nm) rencontre une particule sphérique de

diamétre (D en m) et d’indice de réfraction n; placée dans un milieu d’indice n,.

2

m2-1 )
x (1+ cos*0) (3-2)

B 8n*D®
B m2+2

— X
R

Avec 0 (en®), I’angle formé entre I’onde incidente, la particule et le point d’observation, R (en
m) la distance entre la particule et le point d’observation et m le rapport d’indice relatif tel que
m= (; /). On voit d’aprées cette formule que de nombreux paramétres influencent I’intensité
de diffusion avec un impact plus marqué sur le diametre de particule, la longueur d’onde du
rayonnement incident et le contraste entre les indices de réfraction du milieu et de la particule.
En moyennant I’ensemble de ces intensités sur toutes les valeurs de 0, on obtient la surface

spécifique de diffusion Cgcat [109] :

2
m2-1

m2+ 2

21°D°
7 X
3\

(3-3)

scat
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De manicre analogue, la surface spécifique d’absorption Caps st définie comme :

47D
Cabs=' X xIm

m?3-1
m2+ 2 3-4)

Ces deux termes une fois additionnés représentent la surface spécifique d’extinction Cex: selon
I’équation (3-5)

Cext= Cscatt Cabs 3-5)

Cext représente donc I’atténuation du rayonnement lumineux incident qui peut s’effectuer soit
par diffusion, soit par absorption. On peut I’interpréter comme une surface fictive interceptant

un flux de lumiére au rayonnement incident, comme présenté en vert sur la Figure 3-2.

>
>
>

Figure 3-2 : Représentation schématique de la section efficace d'extinction (en vert) a la suite de
Dinteraction entre le rayon incident et une particule

A des fins de simplification, des efficacités d’extinction, de diffusion et d’absorption,
respectivement Qext, Qscat €t Qaps ont été définies. Ces variables sans unité correspondent au
quotient de la surface spécifique associée a la surface géométrique apparente de la particule de

diamétre D, soit un disque d’aire ©D?/4 et permettent la manipulation de nombres plus simples.

Qext - Qscat+ Qabs: (4C3Xt/nD2) - (4CSC&t/TED2) + (4Cab5/nD2) (3-6)

Cependant, I’approche de Rayleigh sur le calcul de Cscar €t Cans (€quations (3-3 et (3-4)) n’est
pas universelle. Ces équations ne sont valables que lorsque les hypothéses suivantes (3-7)
et (3-8) sont vérifices.

Im-1| « 1 (3-7)

2n
N Im-1| « 1 (3-8)
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La condition (3-7) peut étre interprétée comme la condition selon laquelle I’onde incidente n’est
pas réfléchie a I’interface entre la particule et le milieu et la condition (3-8), selon le fait que
I’onde incidente ne subisse pas de changements sensibles de phase ou d’amplitude a cette méme
interface.

I1 faudra attendre 1908 pour obtenir une description mathématique exacte de la diffusion d’une
onde monochromatique par une particule sphérique dans un milieu hote en respectant les lois
de I’¢électromagnétisme avec la théorie établie par Gustave Mie [110]. Ses travaux sont basés
sur des suspensions de particules d’or de différents diametres. Mie s’appuya €galement sur les
travaux de Lorenz et de Maxwell pour décrire cette diffusion et propose le modele d’un cas
général. Cette derniére recoupe et valide le cas particulier développé par Rayleigh pour des
particules de diamétre trés inférieur a la longueur d’onde incidente. La solution mathématique
proposée résout les équations de Maxwell et prend en compte, tout comme dans les travaux de
Rayleigh, I’indice de réfraction complexe des particules (7;), leur diametre et 1’indice de
réfraction du milieu dans lequel elles sont placées (n,). Comme le milieu est considéré comme
non absorbant, la partie imaginaire (k) de I’indice est considérée comme nulle, donc n, = n,.
Cette solution rigoureuse est assez complexe car elle fait intervenir des sommes polynomiales
et des fonctions de Bessel dans le calcul des coefficients de diffusion (a, et by). Ces derniers
sont intrinsequement liés a ni, ny, ki et peuvent étre traités informatiquement pour accéder aux

efficacités de diffusion (€équation (3-9)) et d’absorption (équation (3-10)).

W o o
Q= S5 D@01 (laal+ o) o)
n=1
W
Qext:W Z(Znﬂ) {Re(a,+b,)} (3-10)
n=1

Certains logiciels comme MiePlot développés par Philip Laven [111] permettent directement
de calculer 1’évolution de Qscat, Qext €t Qabs avec 1’équation (3-5) en fonction du diametre de
particule. La Figure 3-3 est un exemple de I’évolution de ces parametres pour une particule d’or
placée dans I’eau avec un rayonnement incident de 365 nm. Pour cet exemple, et de manicre

générale, on observe trois comportements distincts en fonction du diameétre.
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Figure 3-3 : Evolution des efficacités en fonction du diamétre d’une particule d’or (n; = 1,484;
k= 1,889) placée dans ’eau (n, = 1,348) et éclairée avec un faisceau incident d’une longueur

d’onde de 365 nm

Ces comportements correspondent a 3 régimes de diffusion :

Le régime de Rayleigh (en rouge) : Le diamétre de particule est tres faible devant la

longueur d’onde incidente. L’interaction lumiere-matiere est tres faible, ce qui se traduit
par une efficacité d’extinction inférieure a 1. De plus, dans ce régime, 1’absorption est

le mode de déperdition lumineuse prépondérant.

Le régime de Mie (en bleu) : Le diametre de particule et la longueur d’onde sont du

méme ordre de grandeur. Les interactions lumineuses sont les plus fortes et I’extinction

est maximale.

Le régime Géométrique (en vert) : Le diamétre de particule est trés largement

supérieur a la longueur d’onde de travail. L’extinction ne dépend plus des indices
optiques et tend vers une valeur limite de 2. Ce phénomene, plutdt contre-intuitif de
prime abord, peut s’expliquer par la décomposition de I’extinction en deux parties
[112,113]. La premiere est liée a I’ombre de la particule, ¢’est-a-dire ’aire du faisceau
qui est masquée par la section géométrique de cette derniére. L’autre partie de
I’extinction proviendrait d’interférences entre le rayon incident et les rayons diffusés.

D’apres le principe de Babinet [114], ces interférences destructives contribueraient alors
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a hauteur d’une seconde section géométrique de la particule, soit Cext = TD?/2, donc
Qext = 2 selon 1’équation (3-6). Cette théorie est cependant discutée dans la littérature.
D’autres travaux expliquent le paradoxe de I’extinction par le fait que le rayon incident
n’interagirait qu’avec la moitié de la surface globale de la particule sphérique [115] soit

une surface d’interaction de 2n(D/2). L’efficacité d’extinction Qex: est dans ce cas de 2.

A ces régimes sont associés des directions préférentielles de diffusion et des intensités
lumineuses différentes. La Figure 3-4 représente la répartition du nuage de diffusion pour les
trois régimes décrits précédemment. On remarque que pour le régime de Rayleigh, la réflexion
diffuse (Backscattering) est plus importante comparé aux deux autres régimes. A I’inverse, pour
des particules d’un diamétre du méme ordre de grandeur ou tres supérieur a la longueur d’onde,
les directions de diffusion semblent &tre orientées préférenticllement dans le sens de

propagation du faisceau incident.

Sens de propagation du rayonnement incident

/ 0\
» «
Régime de Rayleigh Régime de Mie Régime Géométrique

Figure 3-4 : Représentation schématique en deux dimensions du nuage de diffusion en fonction
du régime d’appartenance de la particule

Ces observations ne sont néanmoins valables que dans le cas d’une particule unitaire sphérique
placée dans un milieu. Afin d’utiliser cette théorie pour une population de particules identiques,
certaines hypothéses doivent étre vérifiées :

¢ Il ne doit pas y avoir d’interactions inter-particulaires

e Larépartition des particules dans le milieu doit étre aléatoire

e (Chaque photon incident ne doit interagir qu’avec une particule

Pour s’assurer que ces conditions soient respectées, un faible taux de charge en particules doit
étre considéré. Une concentration en particules de 10 %vol garantit une distance moyenne
minimale entre deux particules de 1,94 fois son diametre si I’empilement de spheres est

considéré comme compact, c’est-a-dire cubique face centré ou hexagonal centré [116].
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Dans ce cas, I’énergie lumineuse du rayon incident sera atténuée d’une intensité initiale Ip a une
intensité transmise I en passant au travers une suspension de concentration N en particules

(particules.m™) selon un trajet optique L (en m) suivant I’équation (3-11) [117].

D
I=1,exp(-N. QP‘% L) (3-11)

N peut étre défini comme le rapport entre le nombre de particules, N, et le volume total de la
suspension V. Nj est calculé a I’aide du volume unitaire d’une sphere V. et du volume occupé
par les particules, V,. En substituant V,, par la masse des particules m, et leur masse volumique

pp on obtient alors :

mp
N:&: P = 6my (3-12)
SRR TCTATET

3

Le volume total V; étant la somme de V, avec le volume du solvant Vs, en utilisant ms et ps,

respectivement la masse et la masse volumique du solvant, dans (3-12) on obtient :

6m,,
3
Ne o D 6 mpp (3-13)
t Vp+ Vs 7'I5D3 mpps+ mspp

En exprimant enfin la concentration volumique en particules (Cy) en fonction de my, ms, pp et

ps comme dans I’équation (3-14), I’équation (3-13) peut se simplifier en (3-15).

mp
A% p m
Com o =g—— = oPs (3-14)
Vot Vg s L mppSﬁLppmS
P, P
N 6 y mg,p, _ 6C,
D’ myp t m, P, D (3-15)
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Ainsi en utilisant (3-15) dans 1’équation initiale (3-11), on peut exprimer la transmission
lumineuse T (en %) en fonction du taux de charge volumique, du diamétre de la particule, de la

longueur du trajet optique parcouru et de la surface spécifique d’extinction (3-16).

- N Q. D’ . 3C,
=exp (-N. i )=exp (- D

L.Q,,) (3-16)

On remarque qu’a concentration en particule C, et a trajet optique fixes, ce sont Qex et le
diamétre de particule qui influence sur la transmission. Le diamétre est d’autant plus influant
qu’il est directement corrélé a Qex au travers de 1’expression de 1’efficacité d’extinction
(équation (3-10)). Cette approche est intéressante a suivre car elle permet d’associer une
transmission lumineuse a une profondeur dans la formulation en considérant la variable L. Or,
lors de la mise en ceuvre d’une formulation chargée en impression 3D, la concentration en
particules ne varie pas, puisqu’elle dépend des quantités de résine et de poudre engagées dans
la formulation. De la méme maniére, le trajet optique L est généralement fixé et ne peut pas étre
inférieur a I’épaisseur minimale imprimable via la technologie de la fabrication additive choisie.
Autrement dit, I’épaisseur minimale imprimable par la machine. Ainsi, cette approche théorique
ci-dessus peut étre envisagée afin de mieux comprendre I’influence de la charge sur la
pénétration des UV dans la formulation. Dans la suite de ce chapitre, 1’équation (3-16) sera
donc utilisée pour modéliser les variations de transmission en fonction de la nature chimique et
du diametre des particules. Ces modé¢lisations seront ensuite comparées a des mesures

expérimentales dans des conditions similaires.

2. Modélisation de la transmission lumineuse d’une
formulation photopolymérisable chargée en particules

de cuivre

A partir du logiciel MiePlot, les surfaces spécifiques d’extinction sont déterminées en
renseignant les propriétés optiques des poudres (ni, ki) et du milieu (n2).

Le cuivre s’oxydant facilement au contact de I’oxygeéne et de I’humidité de I’air, il se forme
alors une couche d’un ou plusieurs composés du métal qui présentent des propriétés optiques
différentes. En effet, a pression et température ambiante, apres exposition a I’air, il a ét€ montré

qu’une épaisseur d’oxyde de cuivre (I) se forme quasi instantanément au contact de

88



I’atmosphére [118]. Aprés une quarantaine de jours, ’oxyde de cuivre (I) en contact avec
I’atmospheére se convertit en oxyde de cuivre (II) qui est également détecté en surface de la
particule. Ce phénomeéne s’explique d’une part par un mécanisme complexe d’oxydation et de
I’autre, par le fait que la réaction d’oxydation de Cu en CuyO présente une énergie libre de
Gibbs plus faible comparée a la formation de CuO [119]. Pour étudier rigoureusement
I’influence de cette oxydation de surface et en particulier I’influence de son épaisseur sur la
transmission, il serait nécessaire de prendre en compte un modéle de particule coeur-coquilles.
Cependant, 1’approche réalisée dans ces travaux vise a comprendre 1’effet de 1’oxydation des
particules sur la transmission UV de maniére qualitative et non quantitative. Dans ce contexte,
des particules de Cu, CuO et Cu,0 seront considérées avec des indices n; et ki dont les valeurs
sont reportées dans le Tableau 3-1. Concernant I’indice n> du milieu hote, comme il varie
fortement en fonction de la structure chimique de 1’oligomeére utilis¢ [120,121], une valeur
moyenne de 1,49 a été choisie pour limiter le nombre de simulations dans le cas d’une résine

acrylique.

Tableau 3-1 : Partie réelle (n.) et imaginaire (k) des indices complexes de Cu, CuO, Cu;0 et d’une
résine acrylique renseignées dans le logiciel MiePlot pour le calcul des coefficients de diffusions a,
eth, etde C.: a 365 nm (équation(3-10))

* Dépot de film mince (30 nm) sur substrat en quartz [106] - ** Analyse sur matériaux massifs

ni ki n2
Résine acrylique - - 1,4840-1,5510
Cu” 1,3622 | 1,9623 -
CuO™ 2,2883 | 0,9609 -
Cu20™ 2,6069 | 1,2496 -

La transmission en fonction du diametre de particules dans le cas du cuivre, de CuO et de CuO
a donc été modélisée, pour un taux de charge de 10 %vol. La Figure 3-5, montre que ’efficacité
d’extinction des trois composés augmente rapidement pour des diametres de particules compris
entre 0,01 um et 0,10 um jusqu’a atteindre un maximum pour des diamétres avoisinant les 0,13
um. Dans cette zone, les valeurs concernant le cuivre sont cependant supérieures a celles de
Cu0 et CuO. Au-dela de 0,13 um, les valeurs de Qext diminuent et lorsque les diametres sont
supérieurs a 2 pm, les trois courbes se superposent et tendent vers une valeur limite de 2. Dans
ce cas, les particules appartiennent au régime géométrique, c¢’est donc leur diameétre qui régit

I’extinction, qu’importe leur nature chimique. Quant a 1I’évolution du nombre de particules, ce
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dernier diminue continuellement a mesure que le diamétre de particule augmente. D’apres
I’équation (3-16), la transmission dépend tres fortement du diamétre de particules utilisé du fait
de son apparition sous 1’expression du nombre de particules N. Comme observé précédemment
au travers de la Figure 3-3, la taille de particules conditionne également 1’évolution de
I’efficacité¢ d’extinction et donc de Cex qui est également pris en compte dans 1’équation.
Comme ces deux grandeurs entrent toutes deux dans une fonction exponentielle négative, afin
de maximiser la transmission, les valeurs de N et Qex doivent étre les plus faibles possibles, et

donc favoriser des particules de diamétre plus élevé.

Ainsi, pour maximiser la transmission lumineuse, deux zones d’intéréts présentant des minimas
se dessinent :

e Une zone A pour laquelle le diametre de particules est compris entre 0,01 et 2 um ou les

efficacités d’extinction atteignent un minimum mais ou les valeurs de N sont tres élevées

e Une zone B pour laquelle le diameétre de particule est supérieur a 2 um ou les efficacités

d’extinctions atteignent une valeur limite et ou la concentration en particules est faible

3,5 1,0E+01
- 1,0E+00
L 1,0E-01
- 1,0E-02
L 1,0E-03
- 1,0E-04
L 1,0E-05
- 1,0E-06
L 1,0E-07
- 1,0E-08
L 1,0E-09
Zone A L 10610

N (x 102 particule.m3)

0 , , , , . . 1,0E-11
0,01 0,03 0,13 0,50 2,00 8,00 32,00

Diamétre de particules (pm)

Figure 3-5 : Evolution du nombre de particules (N) et de Uefficacité d’extinction (Q..) en
fonction du diamétre de particule dans le cas de Cu, CuO et Cu0 a 365 nm pour une
concentration en particule de 10 %vol

Auvude I’échelle de N qui présente un écart de 12 ordres de grandeur, il est préférable d’utiliser
des diamétres présents dans la zone B afin de favoriser la transmission. Néanmoins, méme si

’utilisation de particules de diamétres supérieurs & 5 um tend a limiter la surface spécifique
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d’extinction, cela ne signifie pas que I’impact d’une particule de 5 um sera le méme que celui
d’une particule de 20 um.

Afin d’estimer cette différence, toujours en utilisant 1’équation (3-16), 1’évolution de la
transmission en fonction du trajet optique parcouru a ét¢ modélisée pour des diametres de
particules de 2 um, 10 um, 20 pm et 30 um et est reportée sur la Figure 3-6 dans le cas de Cu,
CuO et Cu20.

Transmission calculée (%)

Trajet optique parcouru (um)

Figure 3-6 : Modélisation de la transmission lumineuse a 365 nm en fonction du trajet optique
pour des particules de Cu, CuO, Cu;0 de différents diamétres concentrés a 10 %vol selon
I’équation (3-16).

Les courbes correspondant aux deux oxydes (en pointillés) et celles correspondant au cuivre se
superposent quel que soit le diamétre de particules. La transmission décroit a mesure que le
trajet optique parcouru par le faisceau augmente et ce de manicre plus marquée pour des
particules se rapprochant de la limite basse de la plage de diamétre d’intérét (2 pm). Comme
attendu, a diametre de particules constant, la transmission ne varie pas en fonction de la nature
chimique de la particule du fait de la sélection de diamétres appartenant au régime géométrique.
Dans ce cas, les efficacités d’extinction, composées pour rappel, de I’efficacité de diffusion et
d’absorption, tendent vers la méme valeur de 2 (Figure 3-5). Pour autant, la proportion entre
absorption et diffusion n’est pas systématiquement identique pour les trois composés. Le cuivre
et ses oxydes présentent des composantes réelles et imaginaires différentes dans leur indice de
réfraction. Comme ces derniers interviennent dans le calcul des efficacités d’extinction et de

diffusion (par le biais des coefficients a, et b, — équations (3-9) et (3-10)). Cela signifie que le
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mécanisme de déperdition lumineuse impliqué peut étre différent, malgré une transmission
constante.

Pour confirmer cela, 1’évolution du rapport d’efficacité entre la diffusion et 1’absorption
(Qscat/Qabs) dans le cas du cuivre, de I’oxyde de cuivre (I) et (II) a été¢ modélisée via le logiciel
MiePlot. La Figure 3-7 représente cette évolution en fonction du diamétre de particules. Pour
des diametres compris entre 10 nm et 30 nm, le rapport entre 1’efficacité de diffusion sur
I’efficacité d’absorption est nul pour le cuivre et ses oxydes. Dans cette zone, I’interaction
lumicre-matiere suit le régime de Rayleigh ou I’absorption est prépondérante et la diffusion tres
faible. Puis, lorsque le diamétre augmente, le ratio augmente également pour atteindre la valeur
symbolique de 1. Dans le cas de particules de cuivre, ce ratio est atteint pour un diametre de
0,17 um alors que dans le cas des oxydes, cette valeur est atteinte a des diameétres supérieurs et
d’environ 0,50 um. A ce moment, 1’absorption et la diffusion sont en proportions égales. Enfin,
le rapport d’efficacité croit encore avec le diamétre de particule jusqu’a tendre vers une valeur
limite. L’asymptote observée entre 2 um et 32 um pour le cuivre et ses oxydes s’explique par
le fait que I’extinction globale tend vers une valeur de 2. Néanmoins, le cuivre métallique
semble avoir une composante diffuse bien supérieure aux oxydes qui présentent au contraire

une absorption majoritaire.

2,50

2,00 A

1,50 -

1,00

Oﬁcat/ Qabs

0,50 -

0,00 il : : : : :
0,01 0,03 0,13 0,50 2,00 8,00 32,00

Diametre de particules (um)

Figure 3-7 : Variation du rapport Qsca/Quss en fonction du diamétre de particules dans le cas de
Cu, CuO et Cuz0 a 365 nm concentrées a 10 %vol

Ainsi, d’aprés ces modélisations, le trajet optique parcouru et le diametre de particules
impactent fortement la transmission UV dans le cas d’une suspension faiblement concentrée a

10 %vol de particules. L’utilisation de particules de diamétre supérieur a 2 pm semble favoriser
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la transmission UV. Dans ces conditions, elle n’est pas impactée par 1’oxydation des particules
car I’extinction est directement reliée au diameétre de ces dernieres. En revanche, le mécanisme
de déperdition lumineuse change entre le métal et ses oxydes. Dans le cas du cuivre, I’extinction
lumineuse est majoritairement due a la diffusion alors que dans le cas de CuO et Cu,O, elle est
principalement liée a I’absorption de la particule.

Lors d’impressions de piéces par DLP, I’absorption d’énergie lumineuse par des particules
pourrait directement concurrencer 1’absorption du photoamorceur. Cela réduirait la
concentration initiale en radicaux dans la couche durant I’insolation ce qui conduirait a des
épaisseurs de monocouches polymérisées plus faibles et a de plus faible conversion en
monomeéres, donc a une fragilit¢ mécanique.

L’utilisation de ces simulations a permis de définir la granulométrie et le taux d’oxydation des
poudres de cuivre comme critéres de sélection pour favoriser la pénétration du rayon lumineux
dans la formulation. Trois poudres avec des diametres de particules supérieurs a 2 pm et des
concentrations faibles en oxygene ont été sélectionnées et approvisionnées. Néanmoins, les
paramétres de ces simulations ne représentent pas le procédé d’impression qui met en ceuvre
des poudres métalliques a des taux de charge bien supérieurs a 10 %vol. Par ailleurs, ces
poudres peuvent présenter une certaine morphologie avec des distributions granulométriques
contrairement a I’ensemble de particules parfaitement sphériques de méme diameétre qui étaient
considérées jusqu’a présent. Voila pourquoi la caractérisation de ces trois poudres et leur

utilisation dans une étude expérimentale sont le sujet de la suite de ce chapitre.

3. Etude expérimentale de la transmission lumineuse
d’une formulation photopolymérisable chargée en

particules de cuivre

L’objectif de cette troisieme partie est de vérifier expérimentalement les observations établies
a I’aide de I’approche théorique. Pour cela, trois poudres de cuivres ont été sélectionnées. Les
principaux critéres de sélection ont ét¢ la morphologie des particules, leur distribution
granulométrique ainsi que la pureté du cuivre qui les composent. Apres une présentation de
leurs caractéristiques, elles seront utilisées afin de vérifier I’influence du diameétre de particule

et de I’oxydation de surface sur la pénétration des UV au sein de la formulation.
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3.1. Sélection des poudres de cuivre les plus adaptées a

P’impression 3D
3.1.1 Morphologie et distribution granulométrique

Dans les précédents calculs, I’ensemble des particules est considéré de forme sphérique. Afin
de mener au mieux cette étude expérimentale, des poudres produites par atomisation sous gaz
neutre (diazote) et commercialisées par Sandvik ont sélectionnées. Cette méthode permet,
comme le montrent les clichés (Figure 3-8) réalisés par microscopie €lectronique a balayage,
d’obtenir des particules sphériques pour les trois poudres qui seront nommeées respectivement

poudre 1, poudre 2 et poudre 3 dans la suite de ces travaux.
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Figure 3-8 : Observations au microscope électronique a balayage des trois poudres de cuivre
a) Poudrel - b) Poudre 2 - ¢) Poudre 3

La seconde hypothése cruciale qui permet d’accéder au calcul de la transmission est le fait que
toutes les particules du milieu soient considérées comme identiques. Cependant dans le cas

d’une poudre, c’est un ensemble de diametres qui est représenté. Les distributions
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granulométriques en volume (DV) et en nombre (DN) des trois poudres sont respectivement
présentées sur les Figure 3-9a et b.

Concernant les granulométries en volume, les mesures obtenues sont conformes avec les
données transmises par le fournisseur. Concernant les granulométries en nombre, aucune
donnée de référence n’est disponible. Les particules présentent des distributions
granulométriques en nombre monomodales, centrées qui sont trés proches. La queue de

distribution nous renseigne sur la proportion des plus grandes particules.
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Figure 3-9 : Distribution granulométrique des trois poudres de cuivre sélectionnées
a) Distribution granulométrique en volume - b) Distribution granulométrique en nombre

Il semblerait que la poudre 3 comporte une plus grande proportion de grandes particules en
comparaison a la poudre 1 et la poudre 2. Cette différence est d’autant plus visible sur la Figure
3-9a. La proportion de ces grandes particules occupe un volume plus important, ce qui explique
la séparation plus marquée dans cette représentation. Néanmoins, c’est la granulométrie en
nombre qui est utilisée dans le calcul de la transmission. Dans la suite de ce chapitre, et afin de
pouvoir calculer une transmission a partir de I’équation (3-16), on utilisera les valeurs de dio,

dso et doo des distributions granulométriques qui sont reportées dans le Tableau 3-2.
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Tableau 3-2 : Valeurs des d1, dso et dyy des distributions granulométriques en nombre et en volumes
des trois poudres sélectionnées

Distribution granulométrique | Distribution granulométrique
(en nombre) (en volume)

dio (Lm) 3,2 5,1
Poudre 1 | dso (um) 5,1 9,1

doo (um) 8,8 15,7

dio (Lm) 2,6 5,5
Poudre 2 | dso (um) 4,5 11,9

doo (um) 9,0 22,9

dio (um) 2,8 7,0
Poudre 3 | dso (um) 4,8 17,7

doo (um) 10,6 38,0

3.1.2 Composition chimique du matériau

La pureté et la composition du matériau sélectionné est tout aussi importante que la
morphologie et la distribution granulométrique des particules car elle a un impact direct sur les
propriétés de conduction thermique et €lectrique. Les trois poudres précédemment décrites ont
donc également été choisies parce qu’elles ont été produites a partir de cuivre Cul0200 qui
garantit une concentration maximale en impuretés de 0,050 %m dont 0,001 %m en oxygene.
Néanmoins, bien que ces poudres soient d’origine commerciale, il est préférable de s’assurer
de la faible concentration en contaminants tels que le phosphore, le titane, le cobalt, le fer ou le
silicium. Comme montré précédemment dans le Chapitre 1, ces impuretés sont des
contaminants critiques qui diminuent de plus de 38 % les propriétés de conduction électrique
pour des teneurs inférieures ou égales a 0,05 %m [9]. La concentration de ces éléments dans les

trois poudres sont reportées dans le Tableau 3-3.
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Tableau 3-3 : Concentration en oxygéne et en principaux contaminants mesurés sur les trois poudres
de cuivre sélectionnées et comparaison par rapport aux valeurs transmises par le fournisseur

(Sandvik)
Concentration (%m)
Cu 0 Fe As Si P Co Mn Ti
Poudre 1 99,882 | >0,10 | 0,004 | <0,002 | 0,007 | 0,001 0,001 0,001 0,002
Poudre 2 99,886 | >0,10 | 0,005 | <0,002 | 0,003 | 0,001 0,001 0,001 0,001
Poudre 3 99,887 | >0,10 | 0,002 | <0,002 | 0,004 | 0,002 | <0,001 | <0,001 | 0,001
Données
fournisseur 99,980 | 0,008 | 0,001 [As] + [Si] + [P] + [Co] + [Mn] + [Ti] < 0,002

On remarque que les concentrations des éléments qui impactent le plus les conductivités du
cuivre sont faibles. Quelques fluctuations sont observées en comparaison de la composition des
poudres fournies par Sandvik comme la concentration en fer et en oxygene. Le taux d’oxygene
supérieur peut s’expliquer par une oxydation de surface des particules qui aurait pu avoir lieu
lors du transport entre le fournisseur et le laboratoire. Les poudres ont bien été conditionnées
sous atmosphere inerte dans des sacs en polypropyléne au départ de I’ Angleterre. Cependant
ces derniers n’étaient pas thermoscellés mais uniquement fermés avec un collier de serrage.
Une fois livrées au laboratoire, les poudres ont été stockées dans une armoire a atmosphere
controlée avec un balayage de 20 ml.min™! en N». Cette méthode de conditionnement cumulé a
un long délai d’acheminement (di notamment a des contrdéles douaniers) pourrait donc étre une
hypothese plausible qui expliquerait I’augmentation du taux d’oxygene. Toujours est-il que ces
concentrations en impuretés mesurées, bien que supérieures a celles annoncées par le
fournisseur sont trés faibles et n’affectent que trés peu les conductivités thermiques et

¢lectriques des poudres apres frittage. Ces dernieres seront présentées dans le Chapitre 5.

3.1.3 Caractérisation de la chimie de surface des poudres

Les poudres de cuivre ont été observées au MEB avant et apres traitement thermiquement sous
une pression partielle en dihydrogene (600 mbar H») et a une température de 150 °C pendant 1
h, afin d’abaisser le taux d’oxygene. Les particules plutot sphériques présentes initialement une
surface avec un aspect mousseux (Figure 3-10a) qui aprés traitement, devient lisse (Figure
3-10b). De plus visuellement, la poudre passe d’une couleur ocre a une couleur rose cuivré a la

sortie du four. On peut donc supposer que la surface des poudres était préalablement recouverte
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d’oxydes de cuivre ce qui est en partie confirmée par I’abaissement du taux d’oxygene apres
traitement thermique. En effet, I’hypothése d une oxydation de surface des particules ne pouvait
étre affirmée avec uniquement les mesures d’IGA car cette technique d’analyse est destructrice
et ne permet que de quantifier la teneur globale en oxygene.

A titre de remarque, le taux d’oxygene relevé apres réduction n’est pas systématiquement le
méme entre les trois poudres de cuivre et pour une méme poudre suite a différentes campagnes
de réduction. De maniére globale, les concentrations en oxygene mesurées varient de 0,05 %m
a 0,1 %m. Cette différence peut s’expliquer par une mauvaise régulation de la température dans
I’enceinte du four. En effet, I’équipement utilisé est congu pour traiter des pieces a plus haute
températures (> 800°C) ce qui diminue D’efficacité de la régulation a 150 °C. Afin de
différencier les poudres traitées sous dihydrogene des autres, la mention « Poudre X Réduite -

[0] <0,10 %m » sera précisée dans les 1égendes.

Figure 3-10 : Observations au microscope électronique a balayage MEB d’une particule
(a) avant traitement de réduction - (b) apreés traitement sous dihydrogéne a basse température

Pour aller plus loin dans la caractérisation de la surface des particules et de 1’oxyde de surface,
des mesures par IGA combinées a des mesures par XPS ont été réalisées. Le phénoméne
d’oxydation se manifeste, a 1’échelle microscopique par la présence de CuO et de Cuy0 a la
surface des particules, et par I’augmentation de la concentration en oxygéne dans la poudre de

cuivre a I’échelle macroscopique. Afin de corréler I’augmentation du taux d’oxygene dans la

98



poudre a I’oxydation des particules, deux lots de poudre de chaque granulométrie ont été
utilisés. Un des deux lots a été traité sous dihydrogeéne a basse température (150 °C durant 1 h
« Poudres X Réduite - [O] < 0,10 %m ») et ’autre a été laissé a ’air libre durant 2 mois
(« Poudres X - [O] > 0,10 %m »).

En effectuant dans un premier temps le spectre d’émission haute résolution des électrons 2p du
cuivre dans le cas de poudres réduites (Figure 3-11a) et oxydées (Figure 3-11b), une nette
différence est observée dans le nombre et la forme des pics. Dans le cas des poudres réduites,
seuls deux pics sont observés a 933 eV et 952 eV qui correspondent aux énergies de liaison des
¢lectrons 2pi2 et 2ps3n. Avec les poudres exposées a 1’air, ces deux signaux sont également
observés, avec une intensité moindre et légeérement décalées (d’environ 1 eV) vers de plus
faibles énergies de laissions. Cette observation, en plus des pics satellites observés dans le cas
des poudres stockées sous air semble suggérer la présence de CuO a la surface des poudres

d’aprés la littérature [122].
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Figure 3-11 : Spectres d’émission XPS haute résolution des trois poudres de cuivre sélectionnées
a) Poudpres réduites sous dihydrogéne - b) Poudres exposées a ’air
Les inserts représentent les spectres d’émission Auger

Il est également possible de déterminer les spectres Auger de ces poudres qui nous renseignent
également davantage sur I’environnement chimique des atomes sondés. Le changement d’allure
de ces spectres (en insert a la Figure 3-11) indique également un changement de 1’état
d’oxydation des particules. Parmi toutes les transitions Auger LMM, nous nous intéressons plus
particuliérement a la transition L3M4sMas qui a lieu vers 568 eV [123] (avec une source Al Ka)
et qui est plus sensible au degré d’oxydation du cuivre. Le signal observé initialement avec les
trois poudres traitées sous hydrogene présente deux pics a 570,8 eV et 568 eV qui se distinguent

d’un massif tandis que dans le cas de poudres laissées a 1’air ambiant, un seul pic est observé
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a 568,9 eV. En positionnant sur un graphique, d’une part les énergies cinétiques des électrons
Auger Cu L3M4sMas en ordonnée et d’autre part, les énergies de liaison des €lectrons Cu 2p3/2,
on obtient alors un diagramme, dit de Wagner (Figure 3-12), permettant, a 1’aide des positions

conjointes de ces deux énergies, de déterminer I’environnement chimique des atomes de cuivre.
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Figure 3-12 : Diagramme de Wagner des poudres oxydées (m) et réduites (¢) obtenu aprés
exposition des échantillons au faisceau incident (Rayon X — Al Ko = 1,486 keV’). Les croix
colorées sur le graphique représentent les domaines dans lesquels Cu, CuO et Cu,0 ont été
relevés dans la littérature.

En recoupant les valeurs des énergies de liaison Cu 2p et des énergies cinétiques des €lectrons
Auger reportées dans la littérature pour le cuivre et ses oxydes [124], le CuO est principalement
identifi¢ a la surface des poudres oxydées sous air. Au contraire, pour les particules de cuivre
traitées sous dihydrogene, une signature de Cu et de CuxO est détectée. Cela confirme que
I’augmentation de la concentration en oxygene de la poudre provient bien de 1’oxydation de
surface des particules. Dans le cas des poudres réduites, 1’absence de CuO signifie que les
particules commencent seulement a étre oxydées. En effet, a température et a pression ambiante,
la formation préférentielle et rapide (1 jour) de Cu20 a été reportée dans la littérature apres que
du cuivre ait directement été déposé sur un substrat en silicium et mis en contact avec une source
d’oxygene (H20 ou O2) [118].

Afin d’étudier I’influence de 1’oxydation des particules sur la pénétration de la lumiére UV dans

des formulations de cuivre chargées a 50 %vol, seule la poudre 3 a été utilisée. Cette taille de
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particule a permis d’obtenir plus facilement trois lots de poudre avec des concentrations en

oxygeéne de 0,2 %m, 0,13 %m et inférieure a 0,1 %m (poudre réduite sous Hy).

3.2. Etude de la transmission d’une suspension faiblement

concentrée en particules de cuivre

A I’aide d’une cuvette en quartz de 50 um de trajet optique et de pentaerythritol tetraacrylate
(PETA), la transmission de suspensions de concentration volumique respective de 10,0 %vol,
5,0 %vol et 2,5 %vol a été mesurée pour les trois poudres de cuivre ainsi que pour la poudre 3
apres réduction.

Le choix du PETA se justifie par sa viscosité supérieure a celle de la résine ce qui permet de
stabiliser les particules plus facilement en suspension. C’est une résine acrylique, ce qui
s’approche au mieux des monomeres utilisés pour I’impression de pi€ces et qui présente une
bonne transparence a 365 nm, longueur d’onde d’impression. Comme le montre la Figure 3-13,
la transmission du composé présente une valeur constante de 100 % entre 800 nm et 320 nm

avant de chuter a 0 % jusqu’a 200 nm.
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Figure 3-13 : Evolution de la transmission du PETA en fonction de la longueur d’onde dans un
cuve de 50 um de trajet optique

Les transmissions mesurées sont reportées dans le Tableau 3-4. En paralléle, en utilisant les dio,
dso et doo de chaque poudre ainsi que les surfaces spécifiques d’extinction associées et les
concentrations en particules (N) calculées avec I’équation (3-15), des valeurs de transmission

ont pu étre calculées. L’ensemble de ces données sont reportées dans ce méme tableau. On
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remarque de prime abord que les transmissions mesurées se rapprochent des valeurs calculées
lorsque le doo des poudres est utilisé, ce qui signifierait que la proportion des plus grandes
particules orienterait le comportement UV de la suspension. A concentration égale, il est
¢galement a noter que la transmission augmente lorsque le doo de la poudre utilisée augmente
ce qui est en accord avec les observations relevées dans 1’approche théorique, tout comme les

transmissions similaires entre une poudre réduite et une poudre non traitée sous dihydrogene.
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Tableau 3-4 : Comparaison des transmissions mesurées a 365 nm pour des suspensions de poudre de cuivre concentrées a 2,5 %vol; 5,0 %vol et 10,0 %vol dans
le PETA en utilisant une cuve de trajet optique de 50 um. Comparaison avec les valeurs de transmission calculées par I’équation (3-16) en utilisant le d;y, dso et
dyy des poudpres et les surfaces spécifiques d’extinction respectives calculées avec MiePlot

DN Cext T Calculée | T Mesurée | T Calculée | T Mesurée | T Calculée | T Mesurée
(nm) (m™) (%) (o) (o) (Yo)e (%) (%)
Taux de charge 2,5 vol,% 5,0 vol,% 10,0 vol,%
dio | 3,2 1,75 x 1071 27,5 7,6 0,6
Poudre 1 dso | 5,1 4,39 x 10! 45,6 59,2+0,5 20,8 33,1+£0,5 4,3 10,4+0,5
doo | 8,8 1,27 x 10710 63,9 40,8 16,9
dio | 2,6 1,18 x 107 20,1 4,0 0,2
Poudre 2 dso | 4,5 3,44 x 107 40,9 62,9 + 0,5 16,7 40,9 £0,5 2,8 16,4 £0,5
deo | 9,0 1,33 x 10°1° 64,7 42,1 17,5
dio | 2,8 1,37 x 107! 22,9 53 0,3
Poudre 3 dso | 4,8 3,85 x 107! 43,1 70,3 £0,5 18,5 494+ 0,5 3.4 24,6 £0,5
deo | 10,6 | 1,83 x 10710 69,1 48,0 22,8
Poudre 3 dio | 2,0 7,73 x 10712 10,3
Réduite dso | 4,5 3,48 x 101! 40,4 69,7 £0,5 -
[0]1<0,10%m | doo | 11,8 | 2,81 x 1071° 71,8
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Enfin, a mesure que le taux de charge augmente, on observe également une diminution de la
transmission qui semble méme pouvoir atteindre des valeurs trés proches de 0 % dans le cas de
particules de 3 um de diametre a 10 %vol. Pour les 3 poudres sélectionnées, d’aprés la Figure
3-14 qui représente I’évolution de la transmission mesurée au spectrophotomeétre en fonction
du taux de charge volumique en cuivre, la transmission obtenue semble également tendre vers
des valeurs de 0 %. En extrapolant les courbes, on peut méme estimer qu’a des taux de charge
de 30 %vol. il n’y a plus de transmission. Par conséquent, en considérant la transmission comme
seul mécanisme de propagation lumineuse, il est évident que les UV ne pénétrent pas plus
profondément que 50 um dans le cas d’une formulation photoréticulable chargée a 50 %vol.
Dans ces conditions, 1’approche de la pénétration UV au sein de la formulation est plus

complexe car les interactions inter-particules doivent étre prises en compte.
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Figure 3-14 : Evolution de la transmission UV (365 nm) de suspensions composées de PETA et
de poudres de cuivre pour un trajet optique de 50 um

Dans la littérature, de nombreux travaux se sont spécifiquement penchés sur 1’effet de la
diffusion de la lumicre par des particules céramiques dans une formulation photoréticulable
hautement chargée (30 %vol a 60 % vol) par I’analyse théorique ou numérique [88,125-129].
Griffith et Halloran décrivent spécifiquement que le rayonnement UV est principalement
diffusé par les particules céramiques et partiellement absorbé par la résine photosensible [130].
Les radiations non absorbées continuent alors leur trajectoire dans la formulation jusqu’a ce
que le rayonnement soit totalement absorbé a une certaine profondeur. D’apres cette étude et
comme décrit dans 1’introduction, c’est principalement le rapport d’indice de réfraction et la

taille de particules qui influencent la pénétration en profondeur du rayon incident. Cette
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tendance a également été observée en simulant la propagation des UV par la méthode dite de
Monte Carlo ray-tracing. Cette méthode implémente la diffusion de la lumiére dans le cas d’un
seul photon puis d’un grand nombre de photons parcourant un milieu fortement concentré [128].
Dans le cas de formulations photopolymérisables hautement chargées en particules métalliques,
on pourrait imaginer un mécanisme de propagation lumineuse similaire, c’est-a-dire par
diffusion. Néanmoins, contrairement a certaines céramiques qui n’absorbent pas les UV, a cause
de leur indice de réfraction (ki) trés faible, dans le cas du cuivre, une compétition entre diffusion
et absorption a lieu. Dans le cas d’une absorption lumineuse par des particules, le photon n’est
ni absorbé par la résine photosensible, ni diffusé plus en profondeur ce qui peut avoir pour
conséquence de réduire les épaisseurs polymérisées. Ce phénomene serait d’autant plus marqué
pour des particules présentant une couche d’oxyde en surface puisque ces composés semblent
absorber plus facilement le rayonnement UV incident d’apres la Figure 3-7. La suite de cette
¢tude sera donc consacrée a I’influence du diamétre et a la présence d’oxydes a la surface des
particules sur la pénétration UV dans une formulation photoréticulable adaptée pour

I’impression de pieces.

33.Etude de la transmission d’une formulation
photopolymérisable fortement chargée en particules de

cuivre

3.3.1 Influence du diamétre des particules sur la pénétration des

rayons UV

Des formulations ont été préparées a partir des poudres 1, 2 et 3 préalablement réduites et avec
un taux de charge de 50 %vol. Dés ’application de quelques secondes d’irradiation UV (365
nm - 85 mW.cm™'), des monocouches sont imprimées. Leurs épaisseurs varient entre 26 et 66
um pour des temps d’insolation UV allant jusqu’a 10 secondes (Figure 3-15). Pour rappel, les
expériences de la partie 3.2, réalisées dans une cuve de 50 um montraient que pour des taux de
charges supérieurs a 30 %vol en cuivre, la transmission étant nulle. Aussi, I’hypothése d’une
propagation de la lumieére UV basée uniquement sur la transmission dans un milieu concentré
en charges métalliques est trop limitative et d’autres phénomenes entrent en jeu.

La poudre 3, qui présente des particules plus volumineuses en comparaison a la

poudre 1 (Figure 3-9a) conduit a des épaisseurs élevées, entre 50 et 68 um pour un temps
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d’exposition compris entre 1 seconde et 10 secondes. Les épaisseurs obtenues avec la poudre 1
sont, quant a elles, de ’ordre de 25 pm a 32 um. A taux de charge égal, le nombre de particules
de cuivre dans la poudre 1 est plus élevé que dans la poudre 3, ce qui conduit a une distance
inter-particule plus petite pour la poudre 1. Ainsi, les photons ont plus de risque d’étre absorbés
par les particules dans le cas de la poudre 1 que pour la poudre 3. Ainsi, pour un nombre
d’interactions identique, les photons parcourent une distance plus grande avec 1’utilisation de
la poudre 3 qu’avec I’utilisation de la poudre 1. Aussi, il apparait vraisemblable qu’une
propagation par diffusion de la lumiére permette d’obtenir des couches imprimées et que ce

phénomene de propagation soit prépondérant comme pour les céramiques.
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Figure 3-15 : Evolution de ’épaisseur de monocouche obtenue en fonction du temps d’exposition
a un rayonnement UV incident (LED - 85 mW.cm™- 365 nm) pour des formulations chargées a
50 %vol avec les trois poudres de cuivre préalablement traitées sous dihydrogeéne

Pour compléter cette étude sur I’impact des tailles de particules sur la photoréticulation, des
cinétiques de photopolymérisation des formulations ont été enregistrées par spectrométrie
infrarouge a transformée de Fourier résolue dans le temps afin d’évaluer 1’évolution de la
conversion en fonction de la durée de I’irradiation. Une plus grande conversion permettra une
meilleure tenue mécanique des couches lors du processus de fabrication. Ces formulations sont
chargées en particules de cuivre a hauteur de 40 %vol soit un taux légerement inférieur a celui
des formulations imprimées afin d’optimiser le rapport signal sur bruit mesuré par le
spectrophotomeétre. Les cinétiques des trois formulations sont présentées a la Figure 3-16. Les
courbes ont un profil similaire avec une conversion de 40 % apres 3 secondes d’insolation. Au-

dela, la conversion augmente légerement pour atteindre 50 % apreés 10 secondes pour une
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monocouche de 20 um d’épaisseur. Concernant la similitude des trois courbes, elle peut
s’expliquer par 1’épaisseur de 1’échantillon qui est inférieure a la plus petite épaisseur de
monocouche obtenue (Figure 3-15). De ce fait, le méme nombre de photons parcourt I’ensemble
de I’échantillon et cela quelle que soit la poudre utilisée. La composition de la résine étant la

méme dans le cas des trois échantillons, les profils cinétiques sont donc similaires.
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Figure 3-16 : Cinétiques de photopolymérisation sous exposition UV (LED - 85 mW.cm™ - 365
nm) de formulations chargées a 40 %vol avec les poudres 1, 2 et 3 préalablement réduites
Epaisseur d’échantillon : 20 um

3.3.2 Influence de l’oxydation de surface des particules sur la

pénétration des rayons UV

Dans cette étude, seule la poudre 3 a été utilisée car il a été possible d’obtenir des lots avec des
taux d’oxygene variables. La poudre 3 a été réduite puis laissée a I’air jusqu’a obtenir des taux
d’oxygene de < 0,10 %m, 0,13 %m et 0,20 %m. Des formulations ont été préparées a partir de
ces poudres a hauteur de 50 %vol et des monocouches imprimées suite a une exposition aux
UV a 365 nm de 1 seconde a 10 secondes. Les épaisseurs de monocouches formées a partir des
poudres oxydées a 0,13 %m et 0,20 %m varient entre 40 um et 46 um (Figure 3-17). Dans le
cas d’une poudre réduite, 1’épaisseur atteint 57 pm. En fonction de la résolution de I’imprimante
utilisée, cette variation significative de 1’épaisseur polymérisée pourrait affecter la construction
d’objets multicouches. Le nombre de particules reste dans ce cas similaire pour les 3 encres.
Toutefois le trajet des photons semble étre limité lorsque les particules de cuivre sont

recouvertes d’oxydes. Ces derniers ont tendance a absorber le rayonnement plutét qu’a le
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diffuser. Ainsi, I’absorption des UV par des particules oxydées, qui avait été mise en évidence
par simulation dans un milieu dilué, est confirmée dans le cas d’un milieu fortement concentré
en particules par cette mesure. Il est donc recommandé de contrdler 1’oxydation des poudres

pour optimiser la profondeur de pénétration de la lumiére.
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Figure 3-17 : Evolution de I’épaisseur de monocouche obtenue en fonction du temps d’exposition
a un rayonnement UV incident (LED - 85 mW.cm™ - 365 nm) pour des formulations chargées a
50 %vol en poudre 3. Comparaison entre [utilisation de poudres réduites sous dihydrogéne ou
oxydées sous air

Au-dela d’une différence d’épaisseur, les monocouches formées avec les poudres oxydées sont
molles et plus fragiles. Une conversion en monomere plus faible, induite par 1’absorption du
rayonnement lumineux par les particules oxydées pourrait en étre la cause. Les cinétiques de
photopolymérisation correspondantes (Figure 3-18) le démontrent. En effet, apres 2 secondes
d’insolation, les conversions des monomeres atteignent 25 % a 28 % pour une formulation
contenant de la poudre oxydée et 40 % avec de la poudre réduite. L’allure des trois courbes de
cinétique reste quant a elles de méme forme tout au long du temps d’exposition. La Figure 3-18
met également en évidence une concentration seuil en oxygene pour laquelle la cinétique de
photopolymérisation pourrait ne plus étre affectée. A ce stade, les nouveaux oxydes formés
n’influenceraient plus les conversions, puisque les particules de cuivre seraient déja totalement

masquées par une coquille d’oxyde de cuivre absorbant les UV.
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Figure 3-18 : Cinétiques de photopolymérisation sous exposition UV (LED - 85 mW.cm™ - 365
nm) de formulations chargées a 40 %vol en poudre 3. Comparaison entre I’utilisation de poudres
réduites et oxydées sous air
Epaisseurs d’échantillon : 20 um

4. Conclusion

Dans ce chapitre portant sur I’interaction lumiére-particule, I’impact du cuivre sur la pénétration
du rayonnement actinique a été évalué dans le cas de particules en suspension dans une résine
en utilisant dans un premier temps une approche théorique impliquant la modélisation de la
transmission au moyen de la théorie de Mie et de la loi de Beer-Lambert. Ce modele a permis
d’identifier le diametre de particule et 1’état d’oxydation des poudres comme facteurs pouvant
limiter la propagation de la lumiere au sein d’une suspension chargée jusqu’a 10 %vol en
particules. Au-dela de cette concentration limite, les hypothéses admises par le modele ne sont
plus valides.

A la suite de cette étude, trois poudres de cuivre de granulométries différentes présentant de
faibles concentrations en éléments chimiques néfastes aux propriétés de conductions thermique
et électrique ont pu étre sélectionnées. Ces particules ont ensuite été mises en solution afin de
confronter des valeurs de transmission calculées par le modele a des mesures expérimentales
pour des taux de charge de 2,5 %vol a 10,0 %vol. Il s’avére qu’en considérant les particules les
plus grandes de la distribution granulométrique, les valeurs de transmission calculées se
rapprochent des transmissions mesurées par spectrophotométrie.

Néanmoins, 1’obtention de pieces en cuivre denses nécessite un taux de charge au moins
supérieur a 45 %vol. Dans ces conditions, aucune étude sur la propagation des UV dans un

milieu hautement concentré en particules métalliques n’est reportée, mais des travaux similaires
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sur des particules céramiques sont disponibles. En s’appuyant sur ces derniers, il a finalement
¢été possible de montrer que la propagation de la lumiére au sein d’une formulation chargée en
particules de cuivre se fait par diffusion et que pour favoriser la pénétration du rayonnement
incident, la sélection d’une poudre de cuivre présentant des particules avec un taux < 0,1 %m
d’oxygene et de diametre ¢levé doit étre favorisée.

Ainsi, parmi les trois poudres sélectionnées dans le cadre de cette étude, seules les poudres 2 et
3 seront retenues dans la suite de cette thése qui consistera a développer une formulation
photoréticulable compatible avec I’imprimante du laboratoire. En effet, les épaisseurs plus
faibles de monocouches obtenues avec la poudre 1 (Figure 3-15) ne semblent pas compatibles
avec 1’épaisseur minimale de couche que la machine peut étaler. Cette incompatibilité pourrait
étre a I’origine de délamination de I’objet en construction ou d’une polymérisation insuffisante
qui conduirait a un phénomene d’arrachement du polymére formé du fait de ses trop faibles

propriétés mécaniques.
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Chapitre 4. Développement de formulations
photoréticulables compatibles avec I’impression de
pieces par DLP

Le mise en forme par DLP consiste en un empilement de couches successives d’une
formulation, dans notre cas, composée d’une résine photoréticulable et d’une poudre
métallique, en utilisant une source lumineuse comme outil d’écriture. Sous I’action de
rayonnement actinique, dans notre cas, une source UV (A = 365 nm), un polymere permettant
le maintien de particules dans I’espace insolé est formé suite a la libération d’especes réactives
par le photoamorceur (PA). L’imprimante disponible au laboratoire, est une Promaker V6000
commercialisée par Prodways, et ne comporte pas de cuve dans laquelle est immergée la platine
de construction comme dans la plupart des cas. En effet, a cause du fort taux de charge en
particules de cuivre, la formulation ressemble plus a une pate qu’a une solution liquide dans
laquelle pourrait baigner la plateforme. De ce fait, I’équipement utilisé a été congu de manicre
a pouvoir approvisionner un plateau d’impression en formulation par le biais d’un piston et
d’un systeme de racle (Figure 4-1). En faisant remonter le piston et en déplacant la racle vers
la zone d’impression, une couche de formulation, dont 1’épaisseur est controlée par la descente
du plateau, est étalée.

A cause de sa haute densité (8,96 g.cm™), le cuivre a tendance a sédimenter rapidement dans la
formulation si cette derniére n’est pas stabilisée. Cela peut conduire a un gradient de maticre,

voire a une sédimentation complete de la charge dans la cartouche de stockage.

Systeme DLP

LED UV
= Racle

Plateau Cartouche

d’impression

Piston
Figure 4-1 : Schéma de fonctionnement de l'imprimante V6000 Promaker de Prodways
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Afin de limiter cet effet au maximum, [’utilisation d’additifs dits de « stabilisation » est
nécessaire dans la formulation. Néanmoins, 1’ajout d’un additif dans la formulation méme a
faible concentration n’est pas sans conséquence pour I’amorgage d’une photopolymérisation
puisque ce nouveau compos¢ pourrait, tout comme les particules de cuivre, absorber ¢galement
le rayonnement UV incident. Ainsi, ce chapitre portera sur la sélection d’un photoamorceur et
d’un agent rhéologique (AR) compatibles avec la mise en forme de pieces par DLP. Pour cela,
une premicre étude portera sur I’évaluation de 1’absorption UV respective de ces composés. La
compatibilit¢ de 1’agent rhéologique sera ensuite observée en évaluant I’impact de sa
concentration dans la résine sur les cinétiques de photopolymérisation. En parall¢le, 1’efficacité
de I’AR sur la stabilisation des particules de cuivre dans la formulation sera vérifiée par une
¢tude de sédimentation et des mesures rhéologiques. Les formulations retenues seront ensuite

préparées en grande quantité pour I’impression de premiers objets.

1. Sélection des constituants de la résine

Dans le cas d’une polymeérisation photoinduite, la nature de la polymérisation peut étre de type
cationique ou radicalaire, en référence a la nature du centre actif. Ces deux systémes se
caractérisent par des vitesses de polymérisation et des propriétés finales différentes. Dans ce
contexte d’impression de picces, c’est la voie radicalaire avec des monomeres comprenant des
fonctions acrylates qui sera mise en ceuvre du fait de la rapidité de la réaction (quelques
secondes) supérieure a celle des systemes cationiques. Cette différence s’explique notamment
par d’importantes constantes de vitesse de propagation entre 1’espece réactive et le
monomere [131] pour la voie radicalaire. Il existe néanmoins un frein a la polymérisation
radicalaire qui réside dans la présence de dioxygene (O2) dissous dans la résine et présent dans
le milieu ambiant. Ce gaz est en effet a I’origine de la désactivation des especes réactives par la
formation de radicaux péroxyles (ROQ?®) trés peu efficaces. Afin de réduire cette inhibition, il
est possible d’augmenter la viscosité du milieu afin de limiter la concentration en gaz dissous
ou encore de sélectionner des monomeres ou des additifs présentant des fonctions qui réagissent
avec ces radicaux peroxydes, comme des amines ou des thiols [131,132]. Ces dernicres peuvent

régénérer des especes capables de réagir a nouveau avec les monomeres.
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1.1. Monomeéres-oligomeres

Le choix des monomeres dans cette ¢tude s’est appuy¢ sur des travaux précédents réalisés dans
le laboratoire. L’association de di(trimethylolpropane) tetraacrylate (DiITMPTTA, Figure 4-2a),
de 1,6 hexanedioldiacrylate (HDDA, Figure 4-2b) et de CN509, un polyéther acrylique
trifonctionnel contenant des groupements amines, forme le mélange acrylique qui constitue la

base la résine photosensible.
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Figure 4-2 : Structure chimique des monomeéres sélectionnés
a) Di(trimethylolpropane) tetraacrylate (DiTMPTTA) - b) 1,6 hexanedioldiacrylate (HDDA)

Ces trois monomeres, commercialisés entre autres par Sartomer, présentent au moins deux
fonctions réactives, ce qui permet de créer un réseau 3D lors de la polymérisation en chaine :
on parle de réticulation. Une fois formé, ce réseau polymere permettra de piéger les particules
métalliques. Contrairement aux polymeres linéaires, les polymeres réticulés sont infusibles et
insolubles ce qui permet d’¢éliminer le monomere résiduel d’une piece imprimée avec du solvant
sans risquer de dissoudre le réseau et de détériorer la piece imprimée. La sélection des réactifs
de départ et leur ajout dans les proportions mentionnées dans le Tableau 4-1 permettent d’ajuster
les propriétés mécaniques du réseau polymere qui sera finalement forme.

Le DiTMPTTA et le HDDA sont les monomeres qui présentent des températures de transition
vitreuse supérieures (Tg en °C) permettant la rigidification du réseau polymere. Cette derniére
est d’autant plus grande que la masse molaire des monomeres est faible et que la fonctionnalité
est grande. Ainsi, I'utilisation majoritaire du DiITMPTTA permet d’augmenter la densité de
réticulation et de réduire la longueur de chaine entre les nceuds de réticulation de par sa

fonctionnalité. Cela aura donc pour conséquence de limiter la mobilité des chaines et d’obtenir
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des propriétés mécaniques suffisantes [133]. A I'inverse le CN509 présente une masse
moléculaire plus grande, une fonctionnalité plus faible par rapport a la DITMPTTA et une T,
inférieure a la température ambiante ce qui permet d’apporter de la flexibilité au réseau
polymere afin de limiter la fragilité¢ des couches imprimées. L’ajout de ce monomere permet
¢galement de réduire la sensibilité a I’oxygene de la polymérisation par 1’introduction de
fonctions amines. Enfin, 1’ajout du HDDA comme diluant réactif permet de diminuer la
viscosité du mélange final (6 mPa.s contre respectivement 600 mPa.s et 1600 mPa.s pour le

DiTMPTTA et le CN509) tout en contribuant a la construction du réseau polymeére.

Tableau 4-1 : Propriétés physico-chimiques des monomeéres et proportion dans laquelle ils sont
introduits dans le mélange acrylique

Concentration | Masse molaire Nombre de T, | Viscosité
Monomeére
massique (%m) (g.mol ™) fonction réactives | (°C) | (mPa.s)
DiTMPTTA 56,52 467 4 98 600
CNS09 21,74 790 3 -16 1600
HDDA 21,74 226 2 45 6

L’absorption de ces 3 monomeres a €té¢ €valuée afin de s’assurer que le milieu soit bien
transparent a la longueur d’onde de travail de 365 nm. Les monomeéres n’absorbent
généralement pas de 400 nm a 800 nm. Leur absorption entre 200 nm et 300 nm résulte de la
structure de leur squelette, de la présence de groupements aromatiques ou de conjugaison. Le

spectre d’absorption des trois monomeres est présent¢ a la Figure 4-3.

il
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Figure 4-3 : Spectres d'absorption UV-Visible des trois monoméres acryliques sans solvants
(HDDA, CN509, DiTMPTTA )réalisé dans une cuve en quartz de 1 cm de trajet optique

116



Entre 390 et 500 nm, 1’absorption est nulle pour les trois molécules. A partir de 390 nm,
I’absorbance du CN509 augmente de maniére linéaire jusqu’a 340 nm avant d’atteindre une
absorbance maximale mesurée de 3,5 a 320 nm. Concernant le HDDA et le DiTMPTTA, leur
absorbance passe brutalement de 0 a 3,5 entre 310 nm et 320 nm ce qui vérifie le comportement
théoriquement attendu pour ces trois composés. L’absorption (A) est directement reliée aux
fonctions (notamment acrylates) et a la structure des monomeres. Elle est directement reli¢e a
leur concentration (C en mol.L™") par I’équation de Beer-Lambert (équation (4-1)) ou 1 est la
distance traversée par le faisceau lumineux (en cm) et €, le coefficient d’extinction molaire (en
mol.L'.cm™) qui qualifie I’énergie lumineuse absorbée par une mole de I’espéce chimique. On
remarque donc que les monomeéres sélectionnés seront compatibles avec un photoamorceur a

la longueur d’onde de 365 nm.

A = S.I.C (4_1)

1.2. Photoamorceur et agent rhéologique

1.2.1 Photoamorceur

a) Approche théorique

Afin d’obtenir une polymérisation photoinduite, un ou plusieurs photoamorceurs (PA)
radicalaires doivent étre ajoutés au mélange acrylique précédent. L’absorption d’un photon par
le PA est a I’origine du passage de 1’état fondamental de la molécule de PA (So) vers un état
excité de la molécule (S*). Une fois la molécule excitée, plusieurs processus de désexcitation
peuvent alors avoir lieu. Ces différents mécanismes sont décrits par le diagramme de Perrin-
Jablonski (Figure 4-4). Des processus photochimiques sont a I’origine de la formation d’especes
réactives pouvant amorcer la réaction. Ces derniers interviennent généralement a partir de 1’ état

excité triplet [134].
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Figure 4-4 : Diagramme de Perrin-Jablonski

Ainsi, la désactivation de ces états par des phénomenes photophysiques, comme la conversion
interne (échauffement du milieu), la fluorescence ou la phosphorescence, passage respectif de
I’état Sy eta So et T1 a So par émission spontanée d un photon, sont des phénoménes secondaires
qui impactent I’efficacité de la production d’espéces réactives durant I’amorgage. Ces
phénomenes seront des critéres parmi d’autres qu’il sera pertinent de prendre en compte pour
la sélection d’un PA efficace, puisque c’est a partir de 1’état triplet que sont créés les radicaux

amorcant la polymérisation.

On peut classer les photoamorceurs radicalaires en deux catégories selon leur mécanisme de

production d’especes réactives [135] :

e Les PA de type |
Ces molécules comportent des groupements benzoyles [135]. Aprés excitation par absorption
lumineuse, la molécule de PA se décompose en radicaux par une scission homolytique. Dans la
plupart des cas, la scission se produit sur le carbone voisin de la fonction carbonyle pour former
un radical alkyle (R*®) et benzoyle (Bz®). On parle alors de clivage a : (Figure 4-5). Lorsque le
carbone voisin du carbonyle est 1i¢ a un hétéroatome X (X = Cl, S, N...) c’est la liaison C-X

qui se décompose. On parle alors, dans ce cas, de clivage B (Figure 4-5).
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Figure 4-5 : Exemple de scission alpha ou béta dans le cas de la 2-Methyl-4'-(methylthio)-2-
morpholinopropiophenone, un PA de type I [135]
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e Les PA de type II

Ce type de PA nécessite une combinaison avec un co-amorceur (DH) capable de céder
facilement un atome d’hydrogéne. Dans ce cas de figure, deux mécanismes sont possibles.

Le premier se résume en un arrachement d’hydrogéne. A partir de 1’état excité triplet du PA, un
atome d’hydrogéne est arraché au co-amorceur formant ainsi deux radicaux dont D°*. Le second
mécanisme quant a lui, implique un transfert d’électron et de proton. Dans ce cas illustré a la
Figure 4-6, le co-amorceur, en plus d’étre un donneur d’hydrogene est un donneur d’¢électron
via la fonction amine. Le PA, toujours dans son état triplet effectue ces deux transferts et forme
deux radicaux ainsi qu’un radical D*. Il est a noter que dans les deux mécanismes, ce sont les
radicaux issus du co-amorceur qui sont a I’origine de I’amorcage. Ces derniers peuvent étre par
exemple des amines (éthyldiméthylaminobenzoate), des thiols (phényltétrazole thiol) ou des

silanes (tris(triméthylsilyl)silane).

3 * e o+ R
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Figure 4-6 : Mécanisme d’amorcage radicalaire dans le cas de la thioxanthone, un
photoamorceur de type 11 [136]
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Les photoamorceurs de type I sont les plus simples a mettre en ceuvre, ils sont généralement
moins colteux et les radicaux qu’ils générent sont trés réactifs. C’est pourquoi uniquement des
PA de type I ont été évalués dans ces travaux. Trois composés de nature différente, une dialkoxy-
acétophénone (la DMPA), une alkyle amino-acétophénone (la MMMP) et une phosphine oxide
(la BAPO-1) ont été sélectionnées sur la base de leur propriétés photophysiques et
photochimiques qui seront présentées de manicre détaillée dans le Tableau 4-2 qui sera décrit

par la suite. Les structures chimiques de ces composés sont présentées a la Figure 4-7.

(a) DMPA (b) MMMP (c) BAPO-1

Figure 4-7 : Structures chimiques des trois photoamorceurs sélectionnés
a) 2,2-Dimethoxy-1,2-diphenylethan-1-one (DMPA) - b) 2-Methyl-4'-(methylthio)-2-
morpholinopropiophenone (MMMEP) - ¢) bis-(2,6-dimethoxybenzoyl)-2,4,4-
trimethylpentylphosphine (BAPO-1)

Afin de qualifier I’efficacité de ces composés, il est possible de s’intéresser a la cinétique de la

photopolymérisation. Cette réaction se déroule en trois étapes [137] :

L’amorcage : a cette étape, les especes réactives sont formées. Sous 1’action de 1’énergie
lumineuse incidente, les molécules de photoamorceur (PA) passent d’un état énergétique stable
(fondamental : So) a un état excité. Ces derniéres se décomposent en radicaux (R®) qui
s’additionnent ensuite sur une premieére unité monomere (M) pour former des chaines en

croissance (RM?*)

hv
PA - R* (hv)
R*+M - RM°

La propagation : durant cette phase, les unités monomeres s’additionnent successivement sur

les chailnes en croissance.
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RM*+n(M) - R(M)n+1°

La terminaison : a cette dernicre étape, I’ensemble des espéces réactives sont totalement

détruites. La terminaison conduit a l'arrét de la croissance des chaines sans que d’autres especes
réactives ne soient libérées. Deux macro-radicaux peuvent alors se recombiner, ou un
hydrogéne peut étre arraché pour former une double liaison. On parle respectivement de

recombinaison ou de dismutation.

R(M)n* + RM)m® = R(M)a-R(M)m
R(M)n* + RM)m® = ROM)n-H + R(M)m.1-My

La vitesse de polymérisation (Vpo1) traduit la consommation en monomere pour former les
chaines polymeres. Ainsi, elle peut étre définie en fonction de la constante de propagation (kp
en L.mol!.s) et de la concentration en radicaux [R*] en mol.L"! et en monomére dans le milieu

(IM] en mol.L1).
Vpol = kp- [R.] [M] 4-2)

Pour des raisons de simplifications, on peut considérer, d’apres I’approximation des €tats quasi
stationnaires, que la concentration en radicaux [R*] reste constante. Cela permet, dans le cas
d’un mécanisme de terminaison biomoléculaire, d’exprimer la vitesse de polymérisation en
fonction du rendement quantique d’amorcage (¢a), de I’épaisseur de la couche a polymériser (1
en cm), du coefficient d’absorption molaire du PA (g en L.mol'.cm™), de sa concentration [PA]
(en mol.L"), de la constante de terminaison (k;en L.mol'.s™) et de I’intensité lumineuse du

faisceau incidente (Io) [131] selon I’équation (4-3).
kp 0,5
Vo= o3 [M] [9, To(1-exp(-2,303€l[PA]))] @-3)

Dans notre cas, on cherchera a évaluer D’efficacité intrinseque du PA dans le procédé
d’impression. La formulation étant préparée en avance par batch, la concentration du PA tout
comme la concentration en monomere resteront constantes en supposant que la formulation soit

homogene et stable dans le temps. De la méme manicre, la couche a polymériser (1) restera
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constante tout au long du processus. Par conséquent, les paramétres qui semblent les plus
pertinents a étudier sont le rendement quantique d’amorgage et les coefficients d’absorption des
trois molécules précédemment présentées.

Le rendement quantique d’amorcage se définit comme le rapport entre le nombre d’espéces
réactives créées ayant amorcé la croissance d’une chaine polymeére par le nombre de photons
absorbés par le PA. Ce paramétre est directement li¢ aux propriétés photophysiques de la
molécule comme la vitesse de dissociation du PA (V. en s!), la durée de vie de son état triplet
(tren ns) et le rendement quantique de dissociation (ddiss) qui correspond au rapport du nombre
d’espeéces réactives créées par le nombre de photons absorbés par le PA. Le rendement
quantique d’amorcage dépend des propriétés photochimiques de la molécule puisque tous les
radicaux formés lors de la photolyse ne vont pas systématiquement amorcer une croissance de
chaine. En effet, en fonction de la nature chimique du radical, son efficacité d’amorcage sera
différente et dépendra de sa constante d’addition sur une unité monomeére (k. en L.mol.s™)
ainsi que de sa constante de recombinaison. Ces parametres ont été étudiés dans la littérature
pour les 3 photoamorceurs sélectionnés [131,133,135,138]. L’ensemble de ces données est

regroupé dans le Tableau 4-2.

Tableau 4-2 : Propriétés photophysiques et photochimiques des trois PA sélectionnés dans cette étude
[131,133,135,138].

Photoamorceur DMPA BAPO-1 MMMP
Ve (s > 10 10° 100
Qaiss 0,95 0,6 0,88
T (ns) <0,1 <0,1 10
I Iy
Radicaux formés | Bz | *CH3 h Ki(l @ HiCS-Bze | - p
Kad (L.mol.s) 5x10° - 2x10° 107 ~10° 7 % 107

D’apres ces données, on remarque que la DMPA et la BAPO-1 sortent du lot. Ces deux
composés présentent en effet des vitesses de dissociation élevées comparativement a la MMMP.
La BAPO-1 posséde un rendement quantique de dissociation plus faible que les deux autres PA.
Cependant cette molécule présente des propriétés de photoblanchiment (Photobleaching) qui
est un avantage certain par rapport aux deux autres PA dans notre application. En effet, les

produits de photolyse de la BAPO-1 n’absorbent pas les UV. Le rayonnement actinique peut
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donc pénétrer plus profondément dans la couche photopolymérisée au fur et a mesure de la
photolyse du PA et cela pour une méme concentration en PA. Les durées de vie des états triplets
respectifs de la BAPO-1 et la DMPA sont trés courtes contrairement a celle de la MMMP ce
qui limite les phénomenes de désactivation. Les radicaux formés présentent dans les trois cas
de figure une grande réactivité concernant leur addition a une unit¢ monomeére avec un bémol
pour les produits de photolyse de la BAPO-1 qui sont plus sensibles a I’inhibition par I’oxygéne
[135]. Enfin, on remarque que pour la DMPA, des radicaux méthyls sont produits. Ces derniers
sont issus de réarrangements radicalaires lors de la photolyse de la molécule (Figure 4-8). Ils
sont qualifiés de tres réactifs et sont favorables a la formation de chaines en croissance sans que
leur constante d’additions (kad.) ne soit reportée dans la littérature. Enfin, bien que la MMMP
semble moins efficace, a la vue de ses propriétés photophysiques et photochimiques, 1’étude
concernant la détermination des coefficients d’absorption molaires sera tout de méme

poursuivie sur ce composé afin de ne pas €carter prématurément un PA.

(‘JCH3 OCH3
Dt W @
OCH3
Benzoyl

Irgacure 651 radical Benz‘,l radlcaI

/ \\‘C}COOCH3
@coco@ @ +  CH;

Benzil OCH3 Active methyl
>C\/: radical
— N
OCH, <_>COCH
Semi-quinoid Acetophenone

Figure 4-8 : Réarrangements et recombinaison radicalaires possibles dans le cas de la DMPA
[135]

Le second paramétre impactant 1’efficacité de la photopolymérisation, d’apres 1’équation (4-3
est ’absorbance du PA qui peut se quantifier a 1’aide du coefficient d’absorption molaire (&)
depuis la loi de Beer Lambert (équation (4-1)). Dans la littérature, des valeurs de ce coefficient
ont été reportées pour des longueurs d’onde proches de notre longueur d’onde de travail (A =
365 nm) :

e 265 L.mol!.cm™ dans I’acétonitrile 2 365 nm pour la DMPA [139]

e 354 L.mol!.cm™ dans I’isobutyrate de méthyle a 351 nm pour la MMMP [140]

e 4640 L.mol!.cm™ dans I’acétonitrile a 320 nm pour la BAPO-1[141]
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Etant donné que les mesures n’ont pas été faites a 365 nm, a I’exception de la DMPA et que la
mesure du coefficient d’absorption molaire dépend fortement de 1’environnement chimique
dans laquelle elle est faite [142—144], nous avons décidé de les évaluer dans le mélange

acrylique utilisé.

b) Expérimentation . détermination des coefficients d’absorption molaires

Dans notre cas, les coefficients d’absorption molaires des PA ont ét¢ mesurés dans le milieu
dans lequel ils sont employés, a savoir le mélange de monometre décrit dans le Tableau 4-1, qui
n’est pas un solvant classique dans la littérature. Le protocole expérimental détaillé utilisé pour
cette détermination est indiqué au Chapitre 2. Il consiste en la préparation et la mesure
d’absorption de différentes solutions de PA dans la résine. De cette maniére, d’aprés la loi de
Beer-Lambert (équation (4-1)) en utilisant une cuve de 1 cm de trajet optique et en tragant
I’absorption mesurée en fonction de la concentration en PA, on obtient une droite passant par
I’origine dont le coefficient directeur correspond a €. Les résultats obtenus sont présentés dans

la Figure 4-9.
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Figure 4-9 : Valeurs des coefficients d’absorption molaire déterminés par spectrophotométrie a
365 nm pour les trois photoamorceurs dans le mélange acrylique

Les valeurs expérimentales obtenues semblent cohérentes avec 1’équation de Beer-Lambert
puisque les coefficients R? de la régression linéaire se rapprochent de 1. Les valeurs numériques

obtenues sont bien différentes des valeurs de la littérature. D’aprés ces résultats expérimentaux,
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ce serait la BAPO-1 qui présente la meilleure absorption a 365 nm. Ainsi, la BAPO-1 semblerait
étre la molécule la plus adaptée a notre systéme puisque cette molécule présente de bonnes
propriétés photophysiques et photochimiques (Tableau 4-2) ainsi qu’une absorption favorisée
du rayonnement UV (Figure 4-9).

Néanmoins, avant de valider définitivement ce choix, il est nécessaire de vérifier sa
compatibilité¢ avec I’agent rhéologique sélectionné. La notion de compatibilité concerne dans
le cas de I’impression 3D essentiellement le caractére optique. L’ AR ne doit pas présenter une
absorption lumineuse trop importante par rapport a celle du photoamorceur sans quoi, la
réaction de photopolymérisation pourrait €tre partiellement ou totalement inhibée. La suite de
cette étude portera sur la détermination des coefficients d’absorption molaire des AR
susceptibles d’étre utilisés. Les valeurs obtenues seront ensuite comparées a celles des PA afin

de choisir définitivement un couple AR/PA le plus adapté pour la préparation de la formulation.

1.2.2 Agent rhéologique

a) Approche théorique

Lors de I’ajout de charges dans la formulation, un phénoméne de sédimentation peut étre
observé. Il est donc nécessaire d’ajouter un additif permettant la stabilisation de ces charges au
sein de la formulation. Il permet de stopper ou limiter la sédimentation et d’obtenir une
répartition stable et homogene des charges dans le milieu grace a leur mécanisme d’action qui
peut étre décrit suivant trois types d’effets [145]:

o Les effets électrostatiques

o Les effets stériques

o Les effets électro-stériques qui est un cumul des deux effets précédents

La stabilisation électrostatique consiste a augmenter la charge électrostatique a la surface des
particules. De cette marnicre, elles se repoussent les unes par rapport aux autres par effet
Coulomb. Concernant la stabilisation stérique, elle repose sur I’encombrement créé autour de
la particule, constituant ainsi une barriere qui les empéche de se rapprocher les unes des autres
en dessous d’une certaine distance (Figure 4-10). Ces additifs sont la plupart du temps des
mélanges de polymeéres (ioniques ou non-ioniques) qui s’adsorbent a la surface des charges
formant une couche dont 1I’épaisseur augmente avec la taille de ces derniéres. Les dispersants

ioniques peuvent étre utilisés en tres petite quantité, mais ils sont la plupart du temps peu
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solubles dans les milieux non aqueux et plus sensibles a la variation de pH contrairement aux
dispersants non ioniques [ 146]. Ces derniers doivent cependant étre utilisés a des concentrations

plus élevées pour obtenir des stabilisations comparables.

v @ Tha s .
- T ; -
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Electrostatique Stérique Electro-stérique

Figure 4-10 : Mécanismes de stabilisation d’une suspension de particules par des dispersants

Dans le cas de suspensions chargées en particules denses, comme des particules de cuivre, les
dispersants ont une efficacité limitée. L’augmentation de la densité engendre une force de
gravité¢ plus forte (a taille de particule égale) qui n’est plus compensable par les forces de
répulsion (électrostatiques, stériques et électro-stériques) engendrées par les polymeres
adsorbés. Dans ce cas de figure, un agent rhéologique (AR) peut étre utilisé afin d’augmenter
la viscosité globale de la formulation ce qui permet de limiter la sédimentation

Ce type de stabilisant permet également, suivant sa nature, de modifier le comportement de la
formulation sous cisaillement. Dans notre cas de figure, un agent rhéofluidifiant et thixotrope
serait idéal. De cette manicre, une viscosité importante de la formulation au repos permettrait
de limiter la sédimentation lors de la phase de stockage et le caractere rhéofluidifiant permettrait
un étalement lisse et homogene sous la contrainte des racles. Enfin, le comportement thixotrope
permettrait d’avoir une plus grande maitrise des épaisseurs étalées et de la répartition du cuivre
dans la résine pour chacune des couches et éviterait le fluage de formulation sur le plateau apres

contrainte.

b) Expérimentation . Sélection d'un AR compatible avec ['impression DLP

8 AR commerciaux ont été identifiés sur la base des fiches techniques et de leur classification

comme « modificateur de viscosité », «agent rhéologique », «agent thixotropes » et
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compatibles dans un milieu organique solvanté (en opposition aux systémes aqueux). Les

produits sont listés ci-dessous et les détails de leurs fiches techniques sont résumés dans le

Tableau 4-3 :

e Disparlon 6900-20X. (A)
e Disparlon A650-20X (B)
e Disparlon F9030 (C)

e Rhéobyk 7410 ET (D)

e Rhéobyk 7411ES (E)

e Tixogel MP250 (F)

¢ Borchi Gel Thixo 2 (G)

e Borchi Set 134 (H)

Tableau 4-3: Information sur les agents rhéologiques commerciaux sélectionnés d’apreés leur fiche

technique
A B C D E F G H
Fournisseur King Industries Byk Borchers
Polyamides Urée modifiée
(20 — 30%m) (40 - 45 %m) Sels d’amoniums
Composition Xylene 1-butylpyrrolidine-2- Silice -
Ehtanol one Quartz
Alcool benzylique N-Formylmorpholine
Aspect Pate visqueuse Liquides Poudre Pate
Utilisation 0—-5%m

Les Disparlons sont commercialisés par King Industries. Ils sont qualifiés d’agents thixotropes

et se présentent sous la forme de pates visqueuses. On retrouve dans leur composition des

polyamides ainsi qu’un mélange de xylene, d’éthanol et d’alcool benzylique suivant le produit

sélectionné qui servent de solvant afin de faciliter I’incorporation du produit.
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Le Rhéobyk 7410 ET, le Rhéobyk 7411ES et le Tixogel MP250 sont distribués par la société
Byk. Les rhéobyks sont présentés comme des modificateurs de viscosité. Ce sont des liquides
visqueux composés d’urée modifiée comme principe actif qui sont dilués avec de la 1-
butylpyrrolidine-2-one et/ou de la N-Formylmorpholine. Le Tixogel MP250 quant a lui est une
poudre composée d’un mélange de sels d’ammonium quaternaires, de silice et de quartz. Enfin,
les Borchis, commercialisés par Borchers sont qualifiés d’agents rhéologiques et sont
particulierement recommandés dans la formulation de peintures solvantées chargées en
particules métalliques denses. La composition de ces deux derniers produits n’est pas
communiquée, seule la proportion de solvant (< 1 %m et 0%m respectivement pour le Borchi
Set 134 et le Borchi Gel Thixo 2) est indiquée. Ces produits sont donc fortement chargés en

principes actifs.

Afin de restreindre le nombre de résines formulées, un seul composé parmi cette liste d’agents
rhéologiques sera conservé. Sa sélection se fera en mesurant la viscosit¢ dynamique de
différentes solutions de ces agents rhéologiques commerciaux et du mélange acrylique. Le
comportement de ces solutions sera ensuite comparé a celui du mélange acrylique pur qui
semble étre un fluide newtonien car sa viscosité ne varie pas en fonction du gradient de
cisaillement appliqué. Pour rappel, le comportement idéal attendu de notre formulation devrait
étre un fluide rhéofluidifiant et thixotrope afin de limiter la sédimentation au repos et d’obtenir
un étalement lisse et homogene sans avoir un fluage sur le plateau d’impression. En ajoutant
6,5 %m d’agent rhéologique dans le mélange acrylique, seul le Rhéobyk 7410ET et le Borchi
Gel Thixo 2 présentent des comportements rhéologiques qui sembleraient étre adaptés a notre
application. Concernant les autres produits, ils n’augmentent pas assez la viscosité du mélange
acrylique, ou le comportement du mélange reste newtonien. La concentration de 6,5 %m est
certes supérieure aux recommandations mentionnées dans les fiches techniques des
fournisseurs. Cependant elle a permis d’exacerber le comportement rhéologique du Rhéobyk
7410ET et le Borchi Gel Thixo 2 présenté a la Figure 4-11. En effet, le Borchi Gel Thixo 2,
abrégé « Borchi » dans la suite de cette étude présente les meilleures performances. Comparé a
la viscosité du mélange acrylique initial (80 mPa.s de 2 s' a 250 s™!), la viscosité du mélange
contenant 6,5 %m de Borchi passe de 66 Pa.sa2s'a1Pasa250s™.

De la méme maniere, l’'utilisation du Rhéobyk 7410ET, abrégé « Rhéobyk » permet
d’augmenter la viscosité du mélange acrylique (8 Pa.s 4 2 s™) au repos et de la diminuer sous
cisaillement (0,3 Pa.s a 250 s''). On remarque enfin qu’aprés cisaillement, le réseau formé par

I’ajout de ces deux additifs semble se reformer puisque les valeurs de viscosité apres
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déstructuration (cisaillement a 250 s™!) sont proches des valeurs de départ ce qui traduit un
comportement thixotrope du mélange, avec un effet plus accentué sur le Borchi que sur le
Rhéobyk. Cela conforte d’autant plus le choix de I’un de ces composés pour la stabilisation de

la formulation.

100 5
] —— 222505
1 25032 51
10 Mélange acrylique
Rheobyk 7410ET

Borchi Gel Thixo 2

Viscosité (Pa.s)
'_\

o
[

0,0l T T T T
0 50 100 150 200 250

Gradiant de cisaillement (s7)

Figure 4-11 : Comportement rhéologiques du Borchi Gel Thixo 2 et du Rhéobyk 7410ET dans le
mélange acrylique. Comparaison avec le comportement rhéologique du mélange acrylique pur

A présent, il est nécessaire de vérifier I'impact de cet ajout sur 1’absorption UV du mélange
acrylique et pour cela, les coefficients d’absorption molaire des deux agents rhéologiques ont
¢té mesurés de la méme maniere que pour les photoamorceurs.

Néanmoins, les mesures concernant le Rhéobyk ont été rapidement abandonnées car elles n’ont
pas été reproductibles. La suite de 1’étude s’est donc faite uniquement sur le Borchi. Afin de
comparer les valeurs de € entre elles, les coefficients d’absorption molaires déterminées a la
Figure 4-9 ont été convertis en « coefficients d’absorption massique » (em en % '.cm™) en
mesurant la densit¢ du mélange acrylique car la masse molaire du Borchi n’a pas été

communiquée par le fabricant. Les résultats sont présentés dans le Tableau 4-4.
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Tableau 4-4 : Coefficients d’absorption massiques (¢) des trois photoamorceurs et du Borchi
mesurés par spectrophotométrie @ 365 nm

em (% 1.cm™) 2 365 nm
Borchi 129
BAPO-1 2042
DMPA 544
MMMP 418

D’aprés les valeurs obtenues, on remarque que le Borchi est un composé qui absorbe a 365 nm.
Lorsqu’il est en concentration identique a la BAPO-1, son influence apparait toutefois
négligeable ce qui semble en faire le AR idéal dans la formulation. On pourrait donc penser que
le couple BAPO-1/Borchi serait adapté dans le processus d’impression 3D. Cependant, la
BAPO-1 comporte un atome de phosphore dans sa structure chimique (Figure 4-7c¢). Ce dernier,
et méme lorsque sa concentration dans le cuivre est faible (0,01 %m), conduit & une diminution
drastique des propriétés de conduction thermique et électrique de ce métal [9]. Nous avons donc
choisi d’utiliser la DMPA dans la suite de ces travaux pour optimiser les propriétés finales des
piéces en cuivre. Bien que 1’absorbance relative du Borchi par rapport au photoamorceur reste
non négligeable a concentration égale dans le mélange acrylique (rapport de 4,2 entre les
coefficients d’absorption massiques de la DMPA et du Borchi), cette dialkoxy-acétophénone
n’est pas pour autant inefficace puisqu’elle présente un rendement de dissociation et une vitesse
de scission ¢élevée ainsi que des radicaux réactifs a I’amorcage de chaines polymeres (Tableau
4-2). De plus, les concentrations en PA et AR ne sont pas forcément équivalentes dans la
formulation. Ces dernicres doivent ¢&tre adaptées afin d’assurer a la fois une

photopolymérisation efficace et une stabilisation des particules dans la formulation.

Afin de définir au mieux ces concentrations, une premiere €¢tude de 1’influence du Borchi sur
les cinétiques de photopolymérisation a été conduite. D’aprés le fournisseur, la concentration
maximale en Borchi préconisée est de 5%m dans le milieu organique. Ainsi, dans cette étude,
les concentrations en Borchi varieront de 0 %m a 5 %m au maximum dans le mélange acrylique
et celle de la DMPA sera fixée a 5 %m et restera inchangée afin de garantir une absorption
majoritaire du PA. L’ajout du photoamorceur et de 1’agent rhéologique dans le mélange
acrylique permet de former la résine F1 qui sera par la suite mélangée aux poudres de cuivre

pour former les formulations. Le détail de la composition de F1 est donné dans le Tableau 4-5.
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Tableau 4-5 : Composition finale de la résine F1

Résine F1
Composé Concentration massique (%m)
DiTMPTTA 54,85 - 53,20
HDDA 20,07 - 18,40
CNS509 20,07 -18,40
DMPA 5,0
Borchi 0,0-5,0

L’équipement et le mode opératoire pour I’étude cinétique de photopolymérisation sont
similaires a celui décrit dans le Chapitre 3, a la différence que 1’échantillon ne contient pas de
particules de cuivre. Le détail du mode opératoire est disponible dans le Chapitre 2. Les résultats
obtenus (Figure 4-12) montrent que I’ajout de Borchi a une influence limitée sur les cinétiques
de photopolymérisation en 1’état dans cette formulation. Dans tous les cas, des conversions
supérieures a 50 % sont atteintes aprés 2 secondes d’insolation, contre 1 seconde sans agent
rhéologique. Il ne semble pas y avoir d’impact significatif de sa concentration dans la résine
puisque les cinq courbes se superposent, ce qui signifie qu’il sera possible d’adapter la

concentration en agent rhéologique sans avoir modifié les propriétés photochimiques de la

résine.
70
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Figure 4-12 : Evolution de la conversion des fonctions acryliques de la résine en fonction du
temps d'insolation UV (LED - 85 mW.cm™- 365 nm) pour une concentration en Borchi variant
de0a5 %mdans F1
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Ainsi, les travaux précédents ont donc permis de choisir le Borchi comme agent rhéologique
compatible avec la DMPA. Ce PA présente un coefficient d’absorption massique (€m) moins
¢levé que la BAPO-1 mais ne comporte pas d’atomes de phosphore dans sa structure, ce qui
limite son incidence sur les conductivités thermiques et €lectriques de la piece en cuivre apres
déliantage et frittage. Dans la suite de cette €tude, on cherchera a restreindre la plage
d’utilisation du Borchi a une concentration par poudre de cuivre et a vérifier I’effet stabilisant
du composé sur la sédimentation avec un taux de charge en cuivre fixé a 50 %vol. Une premiére
partie consistera a vérifier qualitativement et visuellement 1’aspect du film étalé et de la
sédimentation afin de limiter le nombre d’échantillons a 3 (un par poudre de cuivre). Une
seconde partie aura ensuite pour but de caractériser plus systématiquement les formulations a

I’aide d’un rhéomeétre.

2. Etude de la stabilité des formulations chargées

D’apres I’étude précédente, I’impact du Borchi sur la photopolymérisation de la résine est faible
et est similaire suivant qu’il soit concentré¢ a 1 %m ou 5 %m dans la résine, ce qui laisse la
possibilité d’ajuster la concentration en agent rhéologique en fonction de la taille des particules.
En plus d’étre stable, la formulation chargée en particules doit rester assez fluide pour étre étalée
et former un film homogene sur le plateau d’impression. En évaluant la qualité du film formé
par étalement de la formulation et a I’aide d’un suivi de sédimentation, trois formulations

contenant les trois poudres de différente granulométries s€lectionnées ont pu étre développées.

2.1. Sélection d’une concentration idéale en agent rhéologique

2.1.1 Capacité de la pate a étre étalée

Afin d’évaluer la qualité du film formé lors de la mise en ceuvre par I’imprimante, trois lots de
5 formulations ont été préparés. Chaque formulation est composée de poudre de cuivre
(50 %vol) et de résine F1 (Tableau 4-5) dont la concentration en Borchi varie de 1 %om a 5 %m.
Un échantillon de chaque formulation est placé dans I’imprimante puis étalé a I’aide du systéme
de racle afin d’obtenir un film d’épaisseur d’environ 200 pm. L’aspect du dépot et du film apres
le passage de la racle (Figure 4-13a et Figure 4-13b respectivement) est présenté pour le lot de
formulation réalis¢ avec la poudre 3 (Figure 4-13). Lorsque la concentration en agent

rhéologique est supérieure a 3 %m dans la résine, on remarque que 1’étalement du dépot initial
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n’est pas régulier. Au contraire, lorsque le taux de Borchi est de 2 %m ou 3 %m, on obtient un
film homogéne qui couvre une grande partie du marbre. Concernant 1’échantillon contenant
1 %m en agent rhéologique, apres le dépot sur le plateau, ce dernier s’écoule ce qui n’est pas
compatible avec I’impression. En parall¢le de ces expériences, un test de sédimentation a été

effectu¢ (Figure 4-14).

[Borchi] =5 %m

ih
[Borchi] =4 %m | [Borchi] =4 %m

@Q_n .
[Borchi] =3 %m

‘ RS
[Borchi] =2 %m
[Borchi] =2 %m

[Borchi] =1 %m

[Borchi] =1 %m

Figure 4-13 : Aspect visuel d’une formulation composée de résine F1, avec un taux de Borchi
variantde 1 a 5 %m, et de poudre de cuivre (poudre 3) - [Cu] = 50 %vol
a) Avant mise en ceuvre par ’imprimante - b) Aprés étalement par I’imprimante
(Vitesse de racle = 20 mm.s™ - Epaisseur du film = 200 um)

2.1.2 Evaluation de la sédimentation

L’instabilité de la formulation se traduit par une sédimentation de la poudre de cuivre, ce qui
laisse apparaitre un surnageant a la surface de la formulation. L’étude de sédimentation consiste
a suivre I’évolution de la hauteur de ce surnageant dans des formulations contenant différentes
quantités de Borchi. Trois lots de 4 formulations ont été préparés et placés dans un tube a essai.
Chaque formulation est composée de poudre de cuivre et de résine F1, et d’une concentration
en agent rhéologique fixée a 0 %m, (n-1) %m, n %m et (n+1) %m, « n » étant la concentration
en Borchi qui permet d’obtenir un aspect de film et de dépot satisfaisant. Cette concentration
est de 2 %m dans le cas de I’utilisation de la poudre 1 et 3 %m pour I’utilisation des poudres 2
et 3. De cette manicre, la concentration d’intérét est encadrée afin de ne pas éliminer rapidement
les autres concentrations. La Figure 4-14 montre 1’évolution de la sédimentation dans le cas des

formulations réalisées avec la Poudre 3 aprés 8 jours. Dans ce cas, I’ajout de 3 %m d’agent
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rhéologique diminue fortement la sédimentation, comparé au tube contrdle qui ne contient pas
de Borchi. Un ajout de 4 %m permet de réduire la sédimentation plus efficacement, mais au

détriment de sa mise en ceuvre dans I’imprimante.

Test Test Test Controle
[Borchi] = 4 %m [Borchi] = 3 %m [Borchi] = 2 %m [Borchi] = 0 %m

———l’

AR ~‘ L-.-.ﬂ'\

Figure 4-14 : Evolution de la sédimentation apreés (8 jours) dans le cas d’une formulation
composée de résine F1, avec une concentration en Borchi de 0 %m, 2 %m, 3 %m, 4 %m, et de
poudre de cuivre (poudre 2) - [Cu] = 50 %vol

L’¢étude s’est poursuivie durant 45 jours supplémentaires et sur I’ensemble des formulations.
Les évolutions des hauteurs de surnageant sont reportées respectivement sur les Figure 4-15.
Dans I’ensemble, on remarque que la sédimentation se manifeste dans les premiers jours de
maniere trés prononcée pour les échantillons témoins puis, apres une dizaine de jours, la hauteur
du surnageant se stabilise. Lorsque du Borchi est introduit, la forte sédimentation des premiers
jours est ralentie. La hauteur de surnageant atteint ensuite un maximum avant de se stabiliser a
des valeurs plus faibles comparées aux tubes témoins. On remarque un réel avantage d’utiliser
la concentration n plutot que la concentration (n-1). A I’inverse, I’augmentation de 1 %m par
rapport a la concentration n ne présente pas de réel avantage puisque la diminution de la hauteur
du surnageant dans le tube est beaucoup plus faible dans ce cas, et I’augmentation de la
concentration en additif risquerait de conduire & un mauvais étalement de la formulation.
D’apres les observations des films formés, et les mesures de sédimentation dans le temps, les
concentrations en agent rhéologique dans la résine seront donc de :
e 2 %m dans le cas de 'utilisation de la poudre 1

e 3 %m dans le cas de 'utilisation des poudres 2 et 3
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Figure 4-15 : Evolution de la hauteur du surnageant en fonction du temps pour des formulations
composées de résine F1, avec une concentration en Borchi variant de 0 a 4 %m, et des trois
poudres de cuivre - [Cu] = 50 %vol

2.2. Mesures rhéologiques

Apres avoir pu identifier une concentration idéale en Borchi qui permet a la fois d’assurer un
¢talement satisfaisant sur le plateau d’impression et de limiter la sédimentation des particules,
une caractérisation plus poussée des trois formulations chargées a 50 %vol en particules de
cuivre a été réalisée a I’aide d’un rhéometre.

Pour décrire le comportement d’un matériau, dans un premier temps, on peut le soumettre a un
balayage en amplitude, c’est-a-dire lui faire subir une série de déformations de plus en plus
intenses a intervalle de temps fixe afin de maintenir une fréquence constante. On peut ainsi
exprimer les modules visqueux et élastiques, respectivement G et G’ en fonction de la
déformation. Ceci est présenté sur la Figure 4-16 dans le cas des trois formulations composées
de résine F1 contenant le Borchi et des trois poudres de cuivre sélectionnées. On remarque que
les trois échantillons ont un comportement similaire. A de faibles déformations, G’>G” et les
valeurs des deux modules restent constantes. Apres ce plateau, les valeurs chutent a mesure que
la déformation augmente. Le plateau ou la valeur des deux modules est constante, est appelé
« domaine viscoélastique linéaire » (DVL). Dans cette plage de déformation, I’intégrité de la

structure de 1’échantillon est préservée. Dans le cas des formulations, le DVL s’étend de
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0,005 % a 0,05 %. Comme le module élastique est supérieur au module visqueux, 1’échantillon
peut étre considéré comme un gel relativement fragile puisque la plage de déformation est

relativement réduite.

1,0E404 -
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.'....- S, ® Poudre 1 - [Borchi] =2 %m
......... @ G': Module élastique
.... ° W G" : Module visqueux
- %°,
(L] -
° 1,0E+03 ; ——
- |
o g
IS .'ll.
%o 7ol
[ o ‘0. iy
s sEEmEEE ° ®e .!
u Sy an SSmmsgge  °%e
Sgupany
1,0E402 _ : — r
0,00 0,01 0,10 1,00 10,00 100,00

Déformation (%)

Figure 4-16 : Evolution de G’ et G’ en fonction de la déformation appliquée a un échantillon
composé de poudre de cuivre (50 %vol) et de résine F1 dont la concentration en Borchi optimale
a été déterminée - Fréquence constante = 1 Hz

D’aprés cette premiere mesure, la structure du gel n’est garantie qu’a une fréquence de 1 Hz.
Afin de s’assurer de la stabilité¢ dans le temps de cette formulation, on peut faire subir a
I’échantillon un balayage en fréquence avec une déformation fixe. En utilisant une valeur de
déformation appartenant au DVL, on simule a basse fréquence la stabilité¢ au stockage :
I’échantillon est alors soumis a une faible déformation dont la périodicité est faible. A I’inverse
a plus haute fréquence, on peut par exemple simuler un cas de figure ou I’échantillon est
toujours soumis a une faible déformation mais de maniére répétée comme lors d’un transport
[100]. Les résultats obtenus a la suite du balayage en fréquence en utilisant une valeur de
déformation appartenant au DVL (0,02 %) dans le cas des trois formulations contenant
respectivement la poudre 1, 2 et 3 sont présentés a la Figure 4-17.

Pour de faibles fréquences (< 1 Hz) les valeurs de G’ et G” sont relativement stables avec des
valeurs du module élastique supérieur au module visqueux, ce qui confirme la stabilité de la
suspension. Cela permet d’imprimer des pieces sans gradient matériel pendant plusieurs heures.
Mais lorsque la fréquence de cisaillement est supérieure a 1 Hz, les courbes de G’ et G”
augmentent et 1’écart entre les deux se resserre ce qui laisse a penser que 'intégrité¢ de la

structure interne de la formulation serait détruite durant un transport.
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Figure 4-17 : Evolution de G’ et G’’ en fonction de la fréquence de déformation appliquée a un
échantillon composé de poudre de cuivre (50 %vol) et de résine F1 dont la concentration en
Borchi optimale a été déterminée - Déformation constante = 0,02 %

Les travaux précédents ont permis de définir 3 formulations photopolymérisables dont le
comportement rhéologique est compatible a I’imprimante du laboratoire. La suite de ce chapitre
traitera des limites rencontrées lors de la phase d’impression avant de présenter les premicres

impressions.

3. Fabrication de piéces

Cette derniere partie porte sur la fabrication de piéces massives et architecturées. Les
formulations développées précédemment sont aptes a la réalisation de monocouches
d’épaisseur comprises entre 25 um et 60 um, (Figure 3-12) pour des temps d’exposition courts
(< 5 s). Les parametres limites d’impression dépendent notamment de 1’équipement. Apres
avoir présenté les principales problématiques rencontrées, I’influence de la préparation de
formulation a plus grande échelle sur la stabilisation des particules et la réactivité aux rayons

UV, sera évaluée. Enfin des picces de différentes formes seront imprimées.

3.1. Limites d’impression

L’imprimante du laboratoire posséde une configuration dans laquelle la source UV LED se
trouve au-dessus de la résine photopolymérisable. Comme décrit dans I’introduction, une

couche de formulation est étalée sur un plateau mobile par un systéme de racle et 1’épaisseur de
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cette couche est contrélée par la descente de ce plateau (Figure 4-18). Le plus petit pas de
mouvement que peut effectuer ce plateau est de 25 um. Cela implique trois conditions
nécessaires pour la formation d’objets multicouches :

e [’obtention d’une épaisseur de monocouches polymérisées d’au moins 25 um
d’épaisseur, donc que 1’énergie UV apportée soit suffisante pour que la formulation
polymérise sur une profondeur de 25 pm

e L’utilisation de particules dont le diamétre est inférieur a cette épaisseur de 25 pm afin de
ne pas avoir d’arrachement de particules suite a I’étalement de la formulation par la racle

e [’adhésion de deux couches entre elles afin de ne pas avoir un phénomeéne de
délamination. Ce qui signifie que durant la polymérisation d’une couche n, des chaines
en croissance présentes a I’interface avec la couche (n-1) puissent interagir avec des

fonctions acrylates pendantes afin d’assurer des liaisons covalentes

Concernant I’obtention de monocouches polymérisées, on se réferera au Tableau 4-6 qui résume
les épaisseurs de monocouches obtenues en fonction du temps d’exposition présentées dans le
Chapitre 3. L’utilisation des 3 formulations contenant respectivement la poudre 1, 2 et 3
préalablement réduite permet bien d’atteindre des épaisseurs polymérisées supérieures a 25 pm

apres une exposition de deux secondes au rayonnement UV.

Tableau 4-6 : Epaisseur de monocouche obtenue en fonction du temps d’exposition a un
rayonnement UV incident (LED - 85 mW.cm™- 365 nm) pour des formulations chargées a 50 %vol
avec les trois poudres de cuivres préalablement traitées sous dihydrogéne

Temps d’exposition UV (s) 1 2 3 4 5 10

, Poudre 1 réduite - 261 | 28+£2 | 29+1 | 30+1 | 33+1
Epaisseur de

Poudre 2 réduite - 351 | 372 | 38t1 [ 401 | 44+2
Monocouche (um)

Poudre 3 Réduite | 53+2 | 57+1 | 61 +£2 | 62+1 | 631 | 66+1

D’aprés les courbes granulométriques des trois poudres utilisées (Figure 3-9), le phénomene
d’arrachement des particules devrait étre limité. En effet les valeurs maximales de dgo sont
inférieures a 12 pm. Enfin, pour assurer un maintien mécanique entre une couche réticulée et
la nouvelle couche fraichement étalée, il est nécessaire que la lumiere UV puisse pénétrer
suffisamment en profondeur de sorte que I’irradiance de la source permette de réticuler les deux

couches entre elles comme le montre la Figure 4-18.

138



Formulation réticulée
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Figure 4-18 : Schéma de la zone d’impression de la V6000 Promaker

De cette maniére, une polymérisation pourra étre amorcée a 1’interface et se propager dans les
deux couches pour lier chimiquement le réseau tridimensionnel déja formé dans la couche
réticulée avec le réseau en cours de création via des fonctions acrylates non converties lors de
la premicre insolation UV. Ainsi des temps d’exposition qui permettent de former des
monocouches d’au moins 40 um, seront sélectionnés afin de pénétrer suffisamment en
profondeur la couche non réticulée sans toutefois apporter un surplus d’énergie lumineuse dans
les couches inférieures ce qui pourrait avoir comme conséquence d’augmenter le taux de
réticulation du polymeére et de le rendre plus résistant au traitement thermique de déliantage.
Toujours en s’appuyant sur le Tableau 4-6, on remarque que des épaisseurs de monocouches
supérieures ou égales a 40 pm ne sont atteintes qu’en utilisant la poudre 2 et 3. Par conséquent,
les formulations utilisées dans la fabrication de pieces avec la V6000 ne contiendront que la
poudre 2 et 3. Dans un premier temps, des impressions ont été réalisées en utilisant uniquement
la poudre 3, qui permet d’atteindre des épaisseurs polymérisées supérieures a 50 pm en moins

de 2 secondes d’exposition aux UV.

3.2. Préparation de formulation a grande échelle et
paramétres d’impression
L’utilisation de I’imprimante dans son mode automatique requiert le remplissage de la

cartouche d’approvisionnement pouvant contenir 560 ml de formulation. Le plateau

139



d’impression (21 cm x 16 cm ) nécessite d’étre totalement enduit par le systéme de racle lors
de la construction malgré I’impression de pieces présentant des sections de construction tres
faibles (< 10 cm?). De la méme maniére, lorsque le piston, chargé de 1’approvisionnement de
la formulation, atteint sa hauteur maximale, il reste un volume non exploitable qui reste dans la
cartouche. Cet ensemble de volume mort nécessite la préparation d’un volume conséquent de
formulation, c’est pourquoi, dans le cadre de campagnes d’impressions, des volumes de
formulation variant de 500 ml a 1 L ont da étre préparés en utilisant la voie de mélange décrite

dans la Figure 4-19.

{\- Solution PA : 2 jours apreés ajout Cu

(2] || |

DMPA

=S B8

Repos: 2 jours Formulation Solution PA

Figure 4-19 : Stratégie de mélange pour I’obtention de volumes de formulation supérieurs a 50 ml

Contrairement a la préparation de faibles volumes (< 50 ml, Figure 4-20), cette méthode
implique une pale et un moteur ¢€lectrique car les quantités de poudre et de résine sont trop
élevées pour étre agitées manuellement ou avec un agitateur magnétique. La préparation d’1 L

de formulation revient en effet a ajouter 4,4 kg de poudre de cuivre a 0,6 kg de résine.

DITMPTTA
CN509
DMPA
]

Repos: 2 jours Formulation

Figure 4-20 : Stratégie de mélange pour I’obtention de petites quantités de formulation (< 50 ml)

En plus de I’agitation et des plus grandes proportions engagées, 1’ordre dans lequel sont ajoutés
les constituants est différent. Dans le cas d’une faible quantité de formulation, tous les
composants de la résine, excepté 1’agent rhéologique, sont mélangés. Le Borchi est ensuite
ajouté et mélangé jusqu’a dissolution, puis la résine est laissée au repos durant 48 heures afin
de laisser le temps a I’agent rhéologique d’augmenter la viscosité de la résine. Par la suite, la

poudre de cuivre est ajoutée et mélangée manuellement a I’aide d’une spatule.
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Dans le cas de la préparation de plus grands volumes, le Borchi est ajouté au DITMPTTA et au
CN509 avant d’étre laissé au repos durant 48 heures. Puis la poudre de cuivre est ajoutée au
précédent mélange. En paralléle, le photoamorceur est dissous dans le HDDA et la solution
formée est ensuite ajoutée apreés que le cuivre ait été incorporé. Cette technique permet d’éviter
le déclenchement d’une polymérisation thermique intempestive de toute la formulation suite a
un échauffement local lors de I’ajout de la charge métallique.

Aprées I’augmentation d’échelle, I’aspect visuel final de la formulation n’était pas satisfaisant :
un surnageant apparaissait rapidement apres que 1’agitation du moteur soit coupée. Pour pallier
cela, la concentration en agent rhéologique a ¢ét¢ augmentée jusqu’a un aspect visuel
satisfaisant, conduisant a une concentration finale de 3,4 %m par rapport a la résine. La stabilité
de la formulation aprés ajustement a été évaluée avec les mémes parametres que lors de 1’étude
rhéologique (Chapitre 4.2.2). La Figure 4-21 présente 1’évolution de G’ et G” en fonction de la
fréquence de déformation. L’allure des courbes permet de valider 1’augmentation de la
concentration en Borchi, car tout comme dans la partie 2.2, la composante ¢€lastique reste
constante, supérieure a la composante visqueuse qui augmente lorsque la fréquence de

déformation dépasse 1 Hz.

1,00E+05 3
1,00E+04 5 oo
3 ...
0000000000000
mR
= 1,00E+03 1 1 L
it m m =
w -
1,00E+02 3 Poudre 3 - [Borchi] = 3,4 %m - 1L
® G' = Module élastique
B G" = Module visqueux
1,00E+01
0,01 0,1 1 10 100

Fréquence (Hz)

Figure 4-21 : Evolution de G’ et G’ en fonction de la fréquence de déformation appliquée a la
formulation préparée en gros volume dont la concentration en Borchi a été ajustée - Déformation
constante = 0,02 %

De la méme maniére, les effets de la variation du protocole de mélange, les larges quantités
introduites et de la modification de la concentration en Borchi sur la réactivité de la formulation

vis-a-vis des UV ont été vérifiées en comparant I’évolution des épaisseurs polymérisées en
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fonction du temps d’insolation (Figure 4-22) dans le cas de petites quantités et d’un batch pour
I’impression.
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10 4 W Poudre 3 Réduite - [Borchi] = 3,4 %m - 1L

Epaisseur de monocouche (pmj)
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Figure 4-22 : Comparaison des épaisseurs de monocouches polymérisées en fonction du temps
d’insolation UV (365 nm) pour une formulation préparée en faible volume comparée a une
formulation préparée en gros volume et dont la concentration en Borchi a été ajustée

D’apres le graphique ci-dessus, il ne semble pas y avoir d’effets dans la méthode de préparation
de formulations a grande échelle sur la réactivit¢ UV. La Figure 4-22 permet également de
confirmer que la concentration en agent rhéologique n’a pas d’influence notable sur la réaction

de photopolymérisation dans le cas des formulations finales.

3.3. Fabrications de piéces

Les premiéres géométries imprimées consistent en des formes simples, notamment des
cylindres de quelques millimetres de haut. L’utilisation d’une technologie de fabrication
additive n’est pas vraiment pertinente pour la réalisation de pieces massives, car des solutions
moins onéreuses, plus efficaces et plus rapides existent (forgeage, moulage, usinage). Ces
pieces sont en revanche nécessaires pour la caractérisation des conductivités électriques et
thermiques puisque les appareils de mesure du laboratoire nous imposent cette géométrie. Les
premicres tentatives servent généralement a évaluer les paramétres de construction comme le
temps d’insolation. D’apres la Figure 4-22, un temps d’insolation de 2 secondes semble adéquat
puisqu’il permet d’obtenir de la polymérisation jusqu’a une profondeur de 50 um sous la
formulation. Cela permettrait d’assurer une bonne adhésion entre deux couches de 25 um.

Chaque piéce est faite de telle sorte que les premieres couches soient sacrificielles et servent de
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support permettant le maintien de la piéce sur le plateau durant la construction tout en
permettant d’étre brisées sans risquer d’engendrer de défauts dans 1’objet final.

Dans les premiers essais avec un temps d’insolation de 2 secondes, des empilements de 3 a 4
couches seulement ont pu étre obtenus. Au passage du systéme de racle, le début de I’objet
imprimé a été¢ emporté sans qu’il n’y ait de collisions entre la racle et les couches imprimées.
L’hypothése d’une surface de contact trop faible entre les supports et la platine a été émise dans
un premier temps. Par la suite, cette surface de contact a été augmentée mais sans aboutir a un
succes. L’hypothése d’un degré de réticulation ou d’une conversion insuffisante a alors
rapidement été vérifiée. Une augmentation du temps d’insolation a 5 secondes a alors permis
d’augmenter la résistance mécanique de la couche pour supporter les contraintes induites par le
passage de la racle. Les premicres pieces sont présentées a la Figure 4-23. Les rayures sur le
dessus des pieces proviennent d’une racle qui a été¢ abimée lors du réglage de hauteur initiale

tandis que les cercles sur le dessous sont les marques des supports sacrificiels.

l1cm

Figure 4-23 : Pastilles obtenues aprés impression de la formulation contenant la poudre 3 par
des épaisseurs de couches de 25 um exposées durant 5 secondes aux rayons UV (LED -
85 mW.cm™ - 365 nm)

L’augmentation d’un temps d’insolation de 2 secondes a 5 secondes permet en effet
d’augmenter la conversion en monomere d’environ 10 % (Figure 4-12). Cette augmentation
pourrait cependant avoir un effet néfaste sur la sant¢ matiere des pieces apres traitement
thermique. En effet ’augmentation de la conversion en monomére peut conduire a une

augmentation du taux de réticulation et a une diminution de la concentration en monomeres
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volatiles non réticulés. Ces variations peuvent amener a durcir les conditions de déliantage et a
induire des contraintes supplémentaires dans les pieces qui peuvent alors donner lieu a des
fissurations. Des picces similaires ont été obtenues avec une formulation chargée également a
50 %vol avec la poudre 2 en utilisant un temps d’insolation de 15 secondes par couche de 25
um. Contrairement a 1’utilisation de la poudre 3, aucun ajustement en Borchi n’a di étre opéré
et le comportement sous exposition UV est similaire entre la préparation de petites et de grandes
quantités de formulation. Ces échantillons permettront de comparer I’impact de la taille de
particules sur le frittage et les propriétés thermiques et €lectriques finales. Les dimensions des
pieces obtenues ont été comparées aux cotes initialement entrées dans I’imprimante. Le Tableau

4-7 présente les variations dimensionnelles observées.

Tableau 4-7 : Variations dimensionnelles des pastilles imprimées avec la poudre 3 et la poudre 2
comparées aux dimensions entrées dans le logiciel de conception assistée par ordinateur (CAO)

Moyenne réalisée sur | Moyenne réalisée sur
24 pastilles 36 pastilles
Poudre 3-5s UV Poudre 2 - 15 s UV
Variation de diamétre 1,1 £0,2% 0,6 £0,2%
Variation de hauteur 2,6 £0,3% 2+1%

La hauteur de la piece est dépendante des supports qui sont arrachés lors de I’extraction des
pieces du plateau. Cette dimension ne correspond donc pas a la cote théorique, c’est ce qui
explique I'important décalage observé. Concernant le diametre des pastilles, elles sont
systématiquement légerement supérieures aux valeurs théoriques. L’imprimante possede un
parametre appelé « light scattering » qui n’a pas été évalué. Ce dernier permet d’appliquer une
homothétie a la géométrie qui est projetée par la LED UV favorisant un rapprochement de la
dimension théorique de celle mesurée. L’ajustement de ce parameétre, qui s’effectue au travers
de plusieurs essais spécifiques, n’a pas ¢été réalisé. Enfin, afin de démontrer 'intérét et le
potentiel de cette technologie d’impression, des pieces plus architecturées mises en forme avec
des couches de 25 pm exposées a 5 secondes ont été réalisées avec la formulation contenant la
poudre 3. Un premier exemple de piece (Figure 4-24) incluant une géométrie plus complexe
met en valeur la capacité de la technologie a obtenir des corps creux. A titre d’information, la
section de la boucle de ces ressorts est un disque d’un diamétre de 2,1 mm. La répétition de
cette boucle forme une cavité cylindrique d’une longueur de 10 mm et d’un diametre de 6 mm

qui nécessite néanmoins des supports spécifiques pour étre maintenus durant I’impression.
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Figure 4-24 : Plaque a ressort obtenue aprés impression de la formulation contenant la poudre 3
avec des épaisseurs de couches de 25 um exposées pendant 5 secondes aux rayons UV (LED -
365 nm - 85 mW.cm™)

Un autre exemple, présenté a la Figure 4-25, met quant a lui en évidence la précision
d’impression et cela méme pour la réalisation de trés petites piéces. L’objet présenté est un
exemple de connectique pouvant servir dans la réalisation d’un transistor qui serait capable de
faire passer une importante quantité de courant pour une application dans le domaine de
I’énergie et qui diminuerait drastiquement les colits de production en cumulant une fabrication
de connectiques en cuivre et d’un boitier isolant en céramique par SLA/DLP pour la fabrication

d’un tel composant.

500 pum

Figure 4-25 : 4.1. Plot obtenu apreés impression de la formulation contenant la poudre 3 par des
épaisseurs de couches de 25 um exposées pendant 5 secondes aux rayons UV (LED - 365 nm -
85 mW.cm™)

a) Photo de la piéce obtenue aprés impression - b) Modéle 3D de la piéce avant impression
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4. Conclusion

Dans cette ¢tude portant sur le développement de formulations photopolymérisables hautement
chargées en particules de cuivre, deux composants clés, le photoamorceur et 1’agent
rhéologique, ont pu étre sélectionnés afin de pouvoir procéder a I’impression d’objets. Dans
notre cas, ces deux composés sont respectivement le Borchi et la DMPA. Le Borchi présente
une absorption non négligeable devant le photoamorceur mais permet néanmoins 1’amorgage
de la réaction de polymérisation photoinduite de la résine. L’¢tude de I’influence de la
concentration en agent rhéologique dans la résine sur la photopolymérisation a montré que son
impact était minime, méme lorsque sa concentration était égale a celle de la DMPA. Cela a
permis d’ajuster la concentration en agent rhéologique en fonction de la taille des particules
afin de limiter leur sédimentation tout en maintenant une certaine fluidité sous contrainte pour
obtenir un étalement lisse et homogene durant I’impression. Ces travaux sur la formulation ont
permis d’aboutir a l’obtention de premicres picces de géométries variées avec deux

formulations contenant des tailles de particules différentes.
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Chapitre 5. Impact des traitements thermiques de
frittage et de déliantage sur les conductivités
thermiques et ¢lectriques des objets imprimés par

DLP

Dans ce chapitre, des recherches sur les conditions de traitements thermiques de déliantage et
de frittage seront menées. Elles permettront de mettre au point des cycles thermiques de
déliantage et de frittage afin de pouvoir traiter des pieces imprimées par DLP de maniére a
obtenir des propriétés de conduction thermique et électrique les plus proches de celles du cuivre.
Apres un rappel théorique sur les mécanismes de frittage, le comportement en température des
trois poudres sélectionnées dans le Chapitre 3 seront présentées. Bien que 1’utilisation de la
poudre 1 ait été écartée pour la réalisation de pieces avec notre imprimante, 1’étude de ses
propriétés reste pertinente dans le cas d’un changement d’équipement permettant 1I’impression
de monocouches d’épaisseur plus faibles. Ce travail s’articulera autour de mesures
dilatométriques sur ces poudres et sur des pastilles réalisées par frittage conventionnel de ces
mémes poudres. Il permettra d’évaluer la densification du matériau de départ et d’obtenir de
premicres valeurs de conductivité électrique et thermique qui serviront de référence et qui
pourront étre comparées a celles de nos échantillons imprimés et a celle de la nuance de cuivre
que compose les trois poudres, c’est a dire le Cul0200.

Par la suite, un premier cycle de déliantage basé sur des analyses thermogravimétriques de la
résine réticulée a été mis au point. Il servira de traitement de référence afin de fixer trois
programmes de frittage qui seront définis par des mesures dilatométriques réalisées uniquement
sur des poudres préalablement déliantées. Ces programmes de frittage seront enfin utilisés sur
des échantillons imprimés et déliantés afin d’étudier leur impact sur 1’évolution des
performances thermiques et électriques finales.

Enfin une seconde investigation portant cette fois-ci sur I’influence des conditions de déliantage
sur les conductivités de pieces imprimées sera présentée. Dans cette partie, des pieces
imprimées ont €té déliantées selon trois cycles de déliantage puis frittées dans des conditions
similaires. Cette étude permettra de maitriser les fluctuations de variations dimensionnelles et
de réduire les concentrations en résidus carbonés au strict minimum afin d’augmenter les

conductivités finales des échantillons obtenus a la fin du processus.
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1. Performances des poudres de cuivre

1.1. Le frittage en phase solide

Le frittage en phase solide peut étre décrit comme un processus qui, sous 1’action de chaleur,
transforme un compact granulaire en un matériau cohésif par la génération de liaisons fortes
entre les particules selon des mécanismes de diffusion de matiére [147]. Dans la plupart des
cas, le frittage est accompagné d’une réduction des dimensions (retrait) et du volume
(densification) de la piece. Un cycle thermique de frittage se décompose généralement en trois
¢tapes :

e Une rampe croissante de température jusqu’a la température de frittage.

e Un palier isotherme

e Une rampe décroissante de température

On différencie le frittage en phase solide du frittage en phase liquide ou dans ce cas, un des
composés passe de la forme solide a liquide. La plupart du temps, cette opération se déroule
dans une atmosphere protectrice, réductrice ou les deux a la fois afin d’éviter 1’oxydation des
matériaux métalliques sensibles [148]. Au cours du processus, des mécanismes de transfert de
matiere tendent a diminuer I’enthalpie libre du systéme. Cette diminution s’effectue
spontanément sous activation de la chaleur par une réduction des énergies interfaciales entre
1’état initial et final du matériau. En effet, les mécanismes de transfert de mati¢re nécessitent
des températures €levées, comprises entre 0,6Tr et 0,9Ty, ou Tr est la température de fusion du
matériau (en °C), pour étre activés [149]. Ainsi en passant d’un état pulvérulent a cohérent, les
interfaces les moins énergétiques, comme les interfaces solides-solides sont favorisées au
détriment des interfaces solide-gaz qui sont plus énergétiques.

La croissance de liaisons interparticulaires (on parle de cous) par diffusion conduit donc a la
réduction de I’énergie interfaciale et entraine une évolution de la microstructure qui peut étre

décrite selon quatre stades [150] (Figure 5-1) :
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Formation de Grains
Etat initial ponts po|yédriques Etat final

Figure 5-1: Représentation schématique de l'évolution de la microstructure lors du frittage [150]

1¢* Stade : Le systéme de particules est dans son état initial et est assimilé a un ensemble
de sphéres en contact les unes avec les autres.
2¢ Stade : Il correspond a la formation et au développement rapide de ponts (on parle
¢galement de col ou de cou de frittage) entre deux particules en contact. Ces derniers
résultent du transport de maticre des particules vers le col de frittage. Différents mécanismes
peuvent étre a I’origine de la formation de ces ponts
3¢ Phase : Le systéme est alors assimilé a un empilement de grains polyédriques accolés a
une face commune (joint de grain) formant un réseau de pores le long des arétes communes
a trois grains accolés. Durant cette phase, la densité du matériau augmente fortement.
4¢ Phase : Elle correspond a la fermeture des pores. Le matériau est densifié¢ et des
phénomenes de grossissement granulaire peuvent avoir lieu. Une séparation entre les pores
et le joint de grain peut également se produire. Lors de la croissance granulaire, le joint de

grain peut se courber jusqu’au stade critique ou le pore se sépare.

En fonction du mécanisme de diffusion, le processus de frittage peut conduire au rapprochement

des centres des particules et donc a une densification de I’empilement de particules. A I’inverse,

d’autres mécanismes peuvent étre qualifiés de non densifiant lorsque le transfert de maticre

associé n’a pas d’impact sur la distance relative entre deux centres des particules. L’ensemble

de ces mécanismes est reporté ci-dessous et illustré par la Figure 5-2:

e La diffusion de surface (1) : Mécanisme de transport de matiere non-densifiant.

e La diffusion en volume (2) : Mécanisme de transport de mati¢re densifiant.

e [’évaporation condensation (3) : Mécanisme de transport de matiére non-densifiant.
e La diffusion le long des joints de grains (4) : Mécanisme de transport de maticre

densifiant.
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Figure 5-2 : Mécanismes de transport de matiére lors du frittage en phase solide [149]
1) Diffusion de surface - 2) Diffusion en volume
3) Evaporation condensation - 4) Diffusion le long des joints de grains

Durant le frittage, plusieurs mécanismes peuvent intervenir en méme temps. Toutefois dans la
plupart des systémes, la diffusion en volume et la diffusion le long d’un joint de grain restent

prépondérants [151].

1.2. Etude dilatométrique sous hydrogéne

Les changements de dimension liés a la densification lors du traitement thermique peuvent étre
observés a I’aide d’un dilatométre. Cet outil permet notamment de caractériser I’influence de
la vitesse de chauffage, temps et température de palier sur la densification. En mesurant les
variations de hauteur d’un échantillon, il est possible de calculer sa densité instantanée (pt),
c’est-a-dire a un temps t de I’expérimentation et a une température T du cycle thermique. Cette
densité a été calculée a partir de 1’équation (5-1) proposée par Zymelka et al. [152]. Cette
équation prend en compte la hauteur instantanée de [’échantillon (h¢), mesurée par
I’équipement, le coefficient d’anisotropie tout en s’affranchissant du coefficient d’expansion
thermique (coefficient of thermal expansion (CTE)) du cuivre qui varie en fonction de la

température [153,154].

P~ f 2 THEAS Pe (5-1)
(1 a R o (14 Pepie)

152



Ou hr est la hauteur de 1’échantillon aprés frittage (en mm), ho la hauteur de I’échantillon avant
frittage (en mm), prla densité de 1’échantillon aprés frittage mesurée par poussée d’ Archimede

(en gml™) et a le coefficient d’anisotropie du frittage défini par 1’équation (5-2)

_ Dp-D y hg
Oy,  he- hy (5-2)

o

Avec @y, le diametre de I’échantillon apres frittage (en mm) et @ le diameétre de I’échantillon
avant frittage (en mm).

Les études dilatométriques sont souvent réalisées sur des poudres préalablement compactées
par pressage uni-axial avec ou sans liant. Toutefois cette méthode n’est pas représentative des
conditions d’une piéce mise en forme par DLP. Aussi pour se rapprocher du procédé, 1’étude
dilatométrique a été effectuée sur poudre disposée dans un creuset. La densité relative des trois

poudres de cuivre est reportée sur la Figure 5-3.
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Figure 5-3 : Evolution de la densité relative des trois poudres initiales en fonction de la
température (1050°C - 1 h - 5°C.min™ - 16 ml.min™ H>)

De la température ambiante jusqu’a 400°C, la densité relative de 1’échantillon reste constante
puis elle commence a diminuer légerement jusqu’a la température de 750°C. Ce phénomene
peut s’expliquer par une augmentation du volume de 1’échantillon li¢ a un dégagement de
vapeur d’eau formée par la réaction de dihydrogeéne avec une source d’oxygene, sous forme

d’oxydes [155,156], pouvant étre détecté en surface, au coeur de la particules ou les deux a la
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fois. A partir de 750°C, les densités relatives des trois échantillons augmentent jusqu’a la
température de 1050°C. Enfin, aprés 1 h a 1050°C, la poudre 1 atteint une densité de 95 %, la
densité des poudres 2 et 3 est plus faible, respectivement de 90 % et 86 %. Cette différence
s’explique par la diminution du diamétre des particules qui a notamment pour effet d’augmenter
le rayon de courbure des cols de frittage, favorisant ainsi les mécanismes de diffusion de
matiere. La densité est un paramétre qui impacte a la fois la conductivité thermique et électrique
Selon ces premiéres caractérisations, la poudre 1 permettrait d’obtenir les performances les plus

élevées.

1.3. Propriétés thermiques et électriques

Des pastilles ont été réalisées a partir des poudres suite a un traitement thermique en four a
1030°C avec une vitesse de rampe de 3°C.min"! et un temps de palier de 4 h sous dihydrogéne
(600 mbar). Cette température est légerement inférieure a la température utilisée lors de 1’étude
dilatométrique afin d’éviter tout risque de passage en fusion du cuivre (température de fusion
de 1083°C). Pour compenser cette baisse de température, le temps de palier a été augmenté et
la rampe a ét¢ diminuée. La densité, la conductivité thermique et électrique ont été mesurées et
les valeurs pour les trois poudres de cuivre constituent une référence. Ces données seront, en
effet, comparées a celles obtenues sur les pieces imprimées par DLP puis déliantées et frittées.
La densité mesurée par poussé¢ d’Archimede est de 98 %, 96 % et 95 % pour les pastilles
préalablement polies comprenant, respectivement, les poudres 1, 2, et 3 (Figure 5-4a). Cette
densité est 1égérement supérieure a la densité mesurée lors de I’étude dilatométrique. Un défaut

d’étanchéité ou d’homogénéité du four pourrait €tre a I’origine de cet écart.

Les poudres de cuivre utilisées ont une conductivité thermique comprise entre 366 W.m™ K et
369 W.m! K'! (Figure 5-4b) ce qui correspond a une conductivité thermique d’environ 93 %
par rapport a celle du cuivre 10200 (394 W.m™'.K'!), nuance de cuivre retenue lors de la sélection
des poudres utilisées. L’écart entre la valeur mesurée et la valeur attendue peut s’expliquer par
les valeurs de densités des pieces obtenues, inférieures a la densité théorique du cuivre
(8,96 g.L!) ainsi que par des valeurs de diffusivité thermique également inférieures a la valeur
théorique du cuivre (110 m?.s! mesurée contre 114 m?.s!). Le produit composé de ces deux
grandeurs et de la capacité calorifique massive (385 J.K''kg!') permet de calculer la
conductivité thermique. Comme ces deux valeurs expérimentales entrent dans 1’équation (2-8)

pour le calcul de la conductivité thermique, il est cohérent d’obtenir une valeur inférieure a celle
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d’un cuivre forgé c’est-a-dire mis en forme par 1’application d’une force sur une masse
métallique préalablement chauffé pour le rendre malléable. Néanmoins, dans la technique de
mesure utilisée pour la détermination de la conductivité thermique, la densité reste le facteur le
plus impactant car il entre directement dans 1’équation (2-8), mais aussi parce que la diffusivité

thermique (a dans I’équation (2-8)) dépend directement de la densité du matériau.
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Figure 5-4: Propriétés de pastilles obtenues a partir des poudres de cuivre 1, 2 et 3 par frittage
conventionnel dans un four (ELNIK MIM3000 - 1030°C -4 h - 3 °C.min" - 600 mBar H>) et
comparaison avec les propriétés de la nuance de cuivre Cul 0200

Concernant les conductivités é€lectriques mesurées par courants de Foucault, les valeurs
obtenues pour les poudres 1, 2 et 3 sont respectivement de 90 %IACS, 86 %IACS et 87% IACS,
soit 11 % a 13 % de moins que la valeur de référence. Cette différence peut également
s’expliquer par la présence de porosité mise en évidence par des valeurs de densités inférieures

a 100 %. Ces données permettent de confirmer que la poudre 1 meénerait a des performances de
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conductivité thermique et €lectrique plus élevées en comparaison des autres poudres. Toutefois
I’utilisation de la poudre avec la granulométrie la plus faible n’est pas adaptée dans I’impression
d’objets par DLP avec I’équipement disponible au laboratoire. Ainsi dans la suite de cette étude,
seules les poudres 2 et 3 ont été utilisées pour comprendre I’influence des parametres de

déliantage et de frittage sur les propriétés finales des piéces imprimées.

2. Définition des cycles thermiques du matériau formulé

Dans cette partie, on cherchera a définir les cycles de déliantage et de frittage afin d’éliminer la
résine photoréticulée (qui sert uniquement a conférer a la piece une tenue mécanique lors de
son impression) et de densifier la piece en cuivre. A partir de ces cycles, les propriétés des pieces
seront caractérisées. Plus spécifiquement, la nature du matériau obtenue, les variations

dimensionnelles ainsi que les propriétés thermiques et électriques seront mesurées.

2.1. Définition des cycles de déliantage

2.1.1 ATG et cycle de déliantage

Pour les polyméres réticulés, le déliantage est effectué par voie thermique. Les composés
organiques sont dégradés par combustion. Pour une efficacité accrue du déliantage, une
atmosphere oxydante est privilégiée. Toutefois 1’oxydation de céramiques de types carbures,
nitrures ou encore de métaux nuit au frittage et donc a la densification et aux performances du
matériau [157], ainsi qu’a la nature du matériau final. Par conséquent, des atmospheres neutres
(Ar, vide ou encore N2) sont nécessaires.

Les courbes d’analyse thermogravimétrique de la résine F1 (définie dans le Chapitre 4)
photopolymérisée pendant 0,3 seconde a 365 nm sont reportées sur la Figure 5-5. Les analyses

ont été réalisées sous un flux de 20 ml.min"! d’argon ou d’air.
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Figure 5-5 : Analyses thermogravimétriques sous air et sous argon d’une monocouche de résine
F1 photopolymérisée apreés exposition a une source UV (LED - 85 mW.cm™ - 365 nm) durant 0,3
seconde (Epaisseur = 2 mm) - Rampe de chauffage : 0,1°C.min’’

Une premicre perte de masse de la résine est observée entre 70°C et 140°C pour les deux
atmospheres. Cette perte de 15 % de matiére pourrait correspondre a une évaporation des
monomeéres non réticulés de la résine F1 car aprés un temps court d’insolation, ces fonctions ne
sont que partiellement converties (environ 30 %) comme reporté a la Figure 4-12. Une seconde
perte de masse brutale (80 %), pouvant correspondre a la décomposition des chaines polymeres
est reportée entre 340°C et 430°C lorsque 1’échantillon est traité sous argon. Enfin, au-dela de
430°C, la perte de masse n’évolue plus et un résidu d’environ 5 %m est observeé en fin de cycle,

ce qui correspondrait a des résidus carbonés de combustion.

Pour le traitement sous air, cette seconde perte de masse significative est observée des 270°C
et jusqu’a 500°C avec plusieurs ruptures de pentes correspondant a des dégradations
successives des chaines polymeres. Cette dégradation de la résine sur une plage de température
plus grande permet de limiter les fissurations dans les objets imprimés en diminuant la cinétique
de formation des gaz de combustion [158]. Enfin, la dégradation de la résine apparait totale a
partir de 480°C. 1l semble donc préférable de travailler sous air pour éliminer la résine et limiter
le taux de carbone résiduel dans les pieéces qui nuiraient aux propriétés finales des objets.
Néanmoins, sous air, la poudre de cuivre va s’oxyder contrairement a une atmosphére neutre.

Dans le Chapitre 3, ainsi que dans la littérature [159], il a ét¢ montré qu’il était possible a partir

d’un cuivre oxyd¢ d’obtenir du cuivre sans oxyde sous hydrogéne. De plus, des travaux
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précédents ont montré que pour des conditions de déliantage sous vide, sous argon ou sous air
suivi d’un frittage sous dihydrogéne, les piéces finales contenaient respectivement de 0,25 %m;
0,38 %m et 0,02 %m de carbone résiduel [94]. Aussi, dans le but d’atteindre de hautes valeurs
de conduction thermique et électrique, il est donc préférable de délianter les pi¢ces imprimées
sous air pour dégrader totalement le polymere puis de fritter sous hydrogene pour désoxyder la
piece en cuivre. D’aprés les tendances observées par cette analyse thermogravimétrique sous
air, un premier programme de déliantage qui sera nommé « DEL1 » dans la suite de ces travaux

a pu €tre mis au point. Il est détaill¢ a la Figure 5-6.

700
600°C — 1H
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100 | 150°C — 1H
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Figure 5-6 : Cycle de déliantage mis au point d’aprés I’analyse thermogravimétrique sous air
d’une monocouche de résine F1 photopolymérisée aprés exposition a une source UV (LED -
365 nm - 85 mW.cm™) durant 0,3 seconde

Il se présente sous la forme d’une rampe de 0,1°C.min"!' jusqu’a 600°C avec des paliers
intermédiaires de 1 h a 150°C, 250°C, 300°C, 350°C, 400°C, 450°C, 500°C et 600°C avant de
redescendre a température ambiante. Ces différents paliers intermédiaires ainsi que la faible
rampe en température permettent de garantir une décomposition lente et progressive du réseau
polymere, limitant les contraintes liées a la formation des différents gaz de combustion et a la

déstabilisation du réseau et ainsi les fissures.
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2.1.2 Cycles et variation dimensionnelle

L’utilisation d’un cycle de déliantage jusqu’a 600°C sous air engendre une forte expansion du
matériau (voir section 3.1.1). Aussi, pour limiter les variations dimensionnelles de la picce,
deux nouveaux cycles DEL2 et DEL3 ont été définis avec des températures de palier de 400°C
et 300°C respectivement (Figure 5-7). Ces derniers seront respectivement nommés DEL2 et

DELS3 dans la suite de ce document.
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Figure 5-7 : Ensemble des cycles de déliantage mis au point dans I’étude des traitements
thermiques sur les performances de piéces

La température de 300°C correspond a une dégradation partielle de 20 % de la résine. Pour la
température de 400°C, la résine a été¢ dégradée a 50 % selon 1’analyse ATG. La rampe de
0,1°C.min’!, le temps de palier de 1 h et I’atmosphére sous air sont fixes entre les trois cycles
de déliantage. Le temps de cycle initial pour DEL1 est de 5 jours et pour les nouveaux cycles
de 3,3 jours et 2,3 jours respectivement ce qui apparait comme des temps de traitement plus

acceptables comparativement au programme DEL1.

2.2. Définition des cycles de frittage du cuivre délianté

Afin de définir les cycles de frittage permettant 1’obtention de pie¢ces densifiées, une nouvelle
¢tude dilatométrique a été conduite. Dans cette nouvelle campagne, des échantillons composés
de poudres uniquement ont été utilisés. Ces derniers ont été obtenus en déliantant (avec le

programme DELT) de la poudre préalablement placée dans des creusets cylindriques en alumine
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comme présenté dans le Chapitre 2, afin de se rapprocher au mieux des conditions auxquelles
les pieces seront exposées. Apres déliantage, il a été possible d’extraire un cylindre de poudre
noire, couleur due a 1’oxydation des particules de cuivre et de le découper pour obtenir des

¢chantillons compatibles avec le dilatométre.

2.2.1 Influence de la vitesse de chauffage sur la densification

L’¢étude dilatométrique sur les pastilles de poudres déliantées ont été réalisées a 1050°C avec
des rampes de température de 5°C.min!, 10°C.min"! et 15°C.min’!, 1 h de palier et sous
dihydrogene. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 5-8. Pour la poudre 2 (Figure
5-8a), un début de densification a lieu des 250°C qui s’accéleére ensuite autour des 300°C puis
se stabilise a 600°C. A partir de cette température, la densité continue d’augmenter de manicre
linéaire pour les trois vitesses de chauffage avant d’atteindre le plateau de 1 h a 1050°C. Les
densités finales des échantillons sont de I’ordre de 90 % pour des vitesses de rampe comprises
entre 5°C.min"! et 15°C.min"!. Pour la poudre 2, la vitesse de chauffe n’a vraisemblablement
pas d’influence sur la densité finale. Concernant les échantillons réalisés a partir de poudre 3
(Figure 5-8b), la densification des échantillons débute entre 350°C et 500°C en fonction de la
vitesse de rampe. La densité finale atteinte est comprise entre 80 % a 85 %. Une vitesse faible
permet donc d’obtenir une densité plus élevée. Toutefois cette densité sera inférieure a celle de
la poudre 2 en raison de diametres de particules plus faible ce qui engendre une réactivité au

frittage supérieure du fait de la formation plus rapide de ponts entre deux particules.
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Figure 5-8: Etude dilatométrique réalisée sur des échantillons composés de poudre uniquement,
ayant préalablement suivie le programme DEL]I de déliantage : influence de la vitesse de
chauffage sur la densification (1050 °C - 1 h - 16 ml.min™ H»)

a) Poudre 2) - Poudre 3

En dérivant les densités instantanées obtenues par rapport au temps, il est possible d’accéder a
la vitesse de densification en fonction de la température (Figure 5-9) qui nous renseigne plus
en détail sur 1’évolution de la densification. Un premier pic fin est observé autour des
températures de 250°C a 300°C pour les deux échantillons. Il pourrait correspondre a la
réduction des oxydes CuO et Cu20 en cuivre métallique. D’aprés la littérature, la réduction des
oxydes de cuivre en présence d’hydrogene est une réaction attendue, qui se produit méme a

température modérée (250°C a 400°C) [160]. Cette réaction a lieu a I’interface cuivre-oxyde de
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cuivre [161] et est auto-catalysée par le cuivre généré [162] ce qui pourrait expliquer la forme
du pic observé qui traduit une réaction de cinétique importante. Un second pic de forme arrondie
est observé a une température plus haute, avec un maximum a 350°C et 500°C pour les
poudres 2 et 3 respectivement. Ce pic témoignerait, quant a lui, d’une densification du matériau
apres réduction de 1’oxyde. Cette réaction plus lente s’effectue sur une plage de température
plus grande que la réduction des oxydes ce qui pourrait expliquer la forme arrondie du pic
observé. Enfin, concernant le dernier maximum local visible a 950°C, il n’a pas pu étre attribué

et nécessiterait une étude complémentaire plus approfondie pour identifier le phénomene

associé.
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Figure 5-9 : Etude dilatométrique réalisée sur des échantillons composés de poudre uniquement,
ayant préalablement suivie le programme DEL]I de déliantage : évolution de la vitesse de
densification en fonction de la température de ’enceinte du dilatométre
(1050 °C - 1 h - 5°C.min” - 16 ml.min™ H,)

A la suite de ces observations issues d’expériences par dilatométrie, des analyses de phase par
diffraction aux rayons X (DRX) ont été réalisées sur des pieces imprimées afin de confirmer si
les hypothéses émises en dilatométrie sont également observées avec des échantillons obtenus
par DLP. Afin de limiter le nombre de piéces a traiter, seules des pastilles issues d’impressions
avec la formulation contenant la poudre 3 ont ¢été utilisées. Elles ont été¢ préalablement
déliantées avec le programme DEL1 puis placées dans le four de frittage durant 1 h a de faibles
températures (250°C, 350°C et 450°C) sous dihydrogeéne. Les échantillons ainsi obtenus ont pu

étre analysés par DRX. Les résultats obtenus sont présentés a la Figure 5-10.
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Figure 5-10 : Diffractogramme de pastilles imprimées par DLP a partir de formulation contenant

la poudre 3, déliantées avec le programme DEL1 puis frittées dans le four de frittage (ELNIK
MIM3000 - 600 mBar H;) a des températures différentes

Le diffractogramme présente des pics caractéristiques des phases CuO et CuO a des angles 20
de 39° et 42° sur I’échantillons exposé 1 h a 250°C. Un pic d’une intensité faible a un angle 26
de 43°, caractéristique de la présence du cuivre est également observée ce qui laisse supposer
que la réaction de réduction des oxydes en cuivre se déroule bien aux alentours de 250°C. De
250°C a 350°C, les pics correspondant a la phase du cuivre sont de plus en plus intenses. Enfin
pour I’échantillon traité a 450°C, le diffractogramme ne présente plus de pics correspondant
aux phases CuO et Cu20 mais uniquement un signal correspondant au cuivre. Ces observations
confirment donc I’hypothése de la densification de particules de cuivre métallique apres leur

réduction vers 250°C.

2.2.2 Influence du temps de palier sur la densification

L’autre parametre important qu’il est possible de modifier sur le cycle de frittage est le temps
de palier. Pour étudier I’influence de ce parametre sur la densification, 1’évolution de la vitesse
de densification en fonction du temps de palier a 1050°C a été mesurée dans le cas des deux
poudres déliantées. Chaque échantillon, toujours composé uniquement de poudres
préalablement déliantées avec le programme DELI, a été soumis a un cycle de frittage dans le

dilatometre en allant jusqu’a 1050°C pendant 20 h avec une montée en température a une vitesse
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de 5°C.min"!. L’évolution des vitesses de densification en fonction du temps de palier est
reportée sur la Figure 5-11. Au vu du bruit expérimental observé sur la Figure 5-9, seules les
courbes de tendances obtenues a partir des points expérimentaux seront présentées dans cette
figure. Les vitesses de densification en fonction du temps de palier des deux échantillons
décrivent une courbe décroissante qui tend vers une vitesse nulle, ce qui signifie que la densité

maximale est atteinte.
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Figure 5-11 : Etude dilatométrique réalisée sur des échantillons composés de poudre
uniquement, ayant préalablement suivie le programme DEL]1 de déliantage : évolution de la
vitesse de densification en fonction du temps de palier (1050 °C - 5 °C.min™" - 16 ml.min”" H)

Dans le cas de la poudre 2, cette vitesse semble atteinte apres un palier de 4 h a 1050°C alors
que dans le cas de la poudre 3, le temps nécessaire est d’environ 15 h. Cette différence
s’explique par un flux de maticre plus ¢élevé dans le cas de particules de diametres plus faibles.
Il est méme inversement proportionnel au diameétre des particules que compose la poudre [149].
En se basant sur les caractérisations précédentes, 4 cycles thermiques peuvent étre définis afin
d’¢étudier I’'influence des parametres de frittage sur les propriétés finales de pieces imprimées
par DLP préalablement déliantées. Ces derniers sont schématisés sur la Figure 5-12. Les deux
premiers cycles nommés FRITT1 et FRITT2 comprennent un temps de palier de 4 h a 15 h,
correspondant au temps nécessaire pour atteindre une vitesse de densification nulle avec une
rampe de 3°C.min’! et une température maximale de 1030°C. Un second jeu de cycle a été
défini en prenant en compte 1’étape de réduction de I’oxyde de cuivre et la densification. Un
palier de 2 h a été ajouté a 350°C et 450°C en fonction de la poudre avant traitement thermique

a 1030°C pendant 15 h.
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Figure 5-12 : Représentation graphique des cycles de frittage des quatres programmes
thermiques établis d’aprés I’étude dilatométrique sur poudres déliantées

3. Propriétés finales des piéces

A partir des cycles thermiques définis en amont, les études suivantes ont porté sur I’évaluation
de la pureté chimique du matériau final, des propriétés thermique et électrique obtenues ainsi
que sur les variations dimensionnelles des pieces imprimées. Dans un premier temps, les pieces
seront toutes déliantées avec le programme DEL1 puis frittées avec les différents programmes
de frittage établis afin d’étudier I’'impact de ce dernier sur les propriétés finales. Dans un second
temps, les échantillons utilisés résulteront uniquement de pieces imprimées avec la formulation
contenant la poudre 3 afin de restreindre I’étude. Ces échantillons seront déliantés avec
différents cycles de déliantage (DEL1, DEL2 et DEL3) avant d’étre frittés avec le programme
FRITT3. De cette manicére, il sera possible d’étudier I’impact du déliantage sur les performances

finales des objets.
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3.1. Etude de 'impact du frittage a déliantage fixe

3.1.1 Nature chimique et dimension des piéces

Le déliantage DEL1, d’une durée de 5 jour, suivi du frittage FRITT1 de pieces imprimées

conduit a des pastilles visuellement sans défaut (Figure 5-13).

Figure 5-13 : Aspect visuel d'une pastille aprés impression (a gauche), aprés déliantage avec le
cycle DEL1 (au milieu) et aprés déliantage avec le cycle DELI et frittage avec le cycle FRITTI (a
droite)

La nature chimique du matériau et en particulier la présence de carbone et d’oxygeéne influe sur
les propriétés finales des objets. Aussi, des analyses élémentaires ont été menées pour
caractériser ces deux éléments. La mesure de la concentration en carbone réalisée sur les pieces
déliantées issues des poudres de cuivre 2 et 3 (Tableau 5-1) montre un taux faible de 0,005 %m
et 0,009 %m respectivement dont 1’ordre de grandeur est cohérent avec les poudres initiales
utilisées (< 0,001 %m). Le déliantage ainsi défini est donc efficace pour €éliminer le polymere
photoréticulée et conduire a un taux de carbone résiduel faible.

Apres frittage sous hydrogene, selon les programmes décrits a la Figure 5-6, les piéces ont un
aspect métallique brillant de couleur caractéristique du cuivre (Figure 5-13). Suite au passage
des pieces en traitement thermique avec le cycle de frittage le plus court FRITT1 (12 h), le taux
de carbone mesuré apparait similaire aux picces déliantées. Ce taux est toutefois faible et
d’apres les travaux de De Grohet al. [163], de telles concentrations ne devraient pas impacter
significativement les propriétés électriques et donc thermiques des échantillons.

Pour les pieces frittées avec des programmes plus longs entre 22 h et 25 h (FRITT2 et FRITT3
ou FRITT4), les concentrations résiduelles de carbone sont abaissées et atteignent les valeurs
de la poudre référence soit (0,001 %m). Dans ce cas, le temps global de traitement et surtout le
temps de palier a 1030°C est significativement plus long ce qui permet au dihydrogéne de mieux
diffuser au centre des picces afin d’éliminer le carbone résiduel sous forme d’hydrocarbures

volatils.
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Tableau 5-1 : Concentrations en carbone et en oxygeéne de piéces imprimées avec des formulations
photoréticulables chargées a 50 %vol en poudres 2 et 3 apreés traitements thermiques. Comparaison
des valeurs mesurées entre les poudres de départ avec des piéces imprimées et simplement déliantées
(DEL]1) et avec des piéces imprimées, déliantées (DEL]I) et frittées

Piéce DLP Piéce DLP
Poudre 2 Poudre 3
Poudre 2 Poudre 3
Poudre initiale < 0,001 - < 0,001 -
Déliantage (DELTI) - 0,005 + 0,001 - 0,009 + 0,002
Déliantage (DEL1)
0,005 £ 0,001 0,009 + 0,002
+ Frittage (FRITT1)
Déliantage (DELI)
[C] (Y%om) 0,002 + 0,001 < 0,001
+ Frittage (FRITT2)
Déliantage (DEL1 ) )
ge ) - < 0,001
+ Frittage (FRITT3)
Déliantage (DEL1
ge ) <0,001 -
+ Frittage (FRITT4)
Déliantage (DELI)
0,018 £ 0,005 < 0,005
+ Frittage (FRITT1)
Déliantage (DELI)
0,012 + 0,004 < 0,005
+ Frittage (FRITT?2)
[O] (Yom) - -
Déliantage (DELI)
- < 0,005
+ Frittage (FRITT3)
Déliantage (DELI1
e ) < 0,005 -
+ Frittage (FRITT4)

Les quatre programmes de frittage permettent de réduire la concentration en oxygene a des taux

inférieurs a 0,001 %m, bien en dessous de la valeur de la poudre de départ (< 0,100 %m pour

les poudres 2 et 3). Ceci démontre I’efficacité du traitement thermique ainsi que de 1I’atmosphere

utilisée pour la réduction des oxydes de cuivre en cuivre métallique. En conclusion, les analyses

chimiques montrent que les pieces finales ont une pureté similaire a celle de la poudre initiale.

Dimensionnellement, le traitement thermique sous air entraine une oxydation totale du cuivre

et donc la formation d’oxydes de cuivre CuO et Cu,0O comme le montre le diffractogramme de

pastilles imprimées et déliantées (Figure 5-14). Cette oxydation du cuivre mene €galement a

une expansion dimensionnelle significative dans les trois directions. Ces dimensions varient en
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effet dans le cas de I’ensemble des échantillons produits entre 3 % et 8 % par rapport aux
dimensions des piéces imprimées. Ainsi pour des pastilles mesurant initialement 17 mm de
diamétre avec une hauteur de 3,5 mm de haut, des échantillons de 17,12 mm a 17,86 mm de

diameétre et de 3,67 mm a 4,06 mm de hauteur ont été obtenus.

11000

+ CuO
* Cu,0

[ Pastille déliantée - Poudre 2 -DELL
9000 A |
Pastille déliantée - Poudre 3 -DEL1

8000

Intensité (u.a)

7000 — 4 . .+. )| e + s ._..+ — ..+ _............++_ ++ ...+ .........+..++

6000 -

5000

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Angle 26 (en °)

Figure 5-14 Diffractogramme de trois pastilles imprimées a partir de la poudre 3 et déliantées
avec le programme DEL]

Enfin apres frittage, un retrait de 1’échantillon est observé suite a la réduction des particules
d’oxydes en cuivre et a la densification des particules. Ces retraits sont anisotropes, ce qui
corrobore les données de la littérature pour les procédés d’impression 3D [164]. Ainsi, selon le
plan d’impression, un retrait de 15 % a 16 % a ¢té mesuré. La variation selon 1’axe de
construction est quant a elle supérieure et est comprise entre 18 % et 22 % (Tableau 5-2). Les
variations selon 1’axe de construction sont données a titre indicatif car la piece imprimée
présente apres extraction de la plateforme, des restes de support. Malgré un polissage a cru, des
surépaisseurs peuvent persister créant une variabilit¢é de la mesure de hauteur de piece

comparativement aux mesures de diameétre.
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Tableau 5-2 : Evolution du retrait pour des piéces imprimées par DLP en utilisant une formulation
photoréticulables contenant les poudres 2 et 3 (50 %vol) avec un temps d’insolation par couche
respectif de 15 et 5 secondes a 85 mW.cm™ aprés un ensemble de traitements thermiques de déliantage
(DEL]I) et de frittage - (moyenne réalisée sur 6 piéces)

Retrait global sortie machine vs

picce frittée (%) - Poudre 2 (DEL1)

Retrait global sortie machine vs

picce frittée (%) - Poudre 3 (DEL1)

Diametre Hauteur Diamétre Hauteur
FRITT1 (12h) | -16,5+0,1 -19,2+£0,10 -15,7+0,6 -21,7+0,6
FRITT2 (22 h) | -16,8+0,4 -20,5+0,9 -15,5+0,8 -19.4+0,9
FRITT3 (25 h) -159+0,2 -18,8+£0,9
FRITT4 (25h) | -16,5+0,2 -17,9+0,9
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3.1.2 Propriétés des pieces

Les performances de piéces imprimées ainsi que de leur densité finale et leur diffusivité
thermique sont présentées sur la Figure 5-15 en fonction du programme de frittage utilis¢. Elles
sont comparées a celles obtenues pour les poudres de cuivre de départ frittées (FRITT1) ou
frittées apres avoir subi un déliantage sous air (DEL1 + FRITT1). Les valeurs de la nuance de
cuivre utilisée (Cul0200 [34]) sont également reportées dans le graphique.

Les valeurs de densité, de diffusivité thermique ainsi que de conductivités thermique et
électrique de picces imprimées, déliantées (DEL1) et frittées sont inférieures aux valeurs
mesurées dans le cas de poudres traitées dans des conditions similaires. Cette différence
s’explique par de plus faibles densités liées, notamment, au taux de charge de 50 %vol de la
formulation et a des défauts présents dans les piéces. Néanmoins, I’augmentation du temps de
palier de frittage (FRITT2) permet d’augmenter les densités relatives de 87 % a 88 % pour la
poudre 2 et de 81 % a 84 % pour la poudre 3. Cette densification supérieure conduit a une
augmentation des conductivité thermique et électrique des picces obtenues avec la poudre 3. Ce
comportement n’est cependant pas observé pour les piéces imprimées avec la poudre 2. Au
contraire, les valeurs de conductivité obtenues sont plus faibles avec le programme FRITT2 en
comparaison des valeurs obtenues sur des picces frittées avec le programme FRITT1. Enfin,
I’utilisation d’un programme de frittage comprenant un palier intermédiaire a 350°C ou 450°C
ne semble pas grandement influer sur les propriétés mesurées sauf pour la diffusivité thermique
des échantillons fabriquées a partir de la poudre 2 qui passe de 78 mm?2.s™ 4 93 mm?.s!

Par ailleurs, les propriétés finales des pieces sont également directement liées a sa
microstructure et a la sensibilité de 1’outil de mesure. La mesure de conductivité €lectrique est
sensible aux états de surface des picces. En effet, le signal de la sonde ne pénétre pas a plus de
300 um de profondeur depuis la surface du matériau. D’autre part, la conductivité thermique
est directement reliée a la densité du matériau et a sa diffusivité qui dépend elle-méme de la
porosité et de la pureté du matériau.

Afin d’expliquer ces valeurs, des essais de frittage avec et sans déliantage sur les poudres de
départ ont été également réalisés. Elles seront traitées dans un second temps. Avant cela, il est
primordial d’observer la structure interne des échantillons afin de vérifier la présence de défauts
pouvant €tre a I’origine de ces valeurs plus faibles en comparaison de celles mesurées avec la

poudre uniquement.
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Figure 5-15 : Propriétés de piéces imprimées par DLP en utilisant une formulation photoréticulables contenant les poudres 2 et 3 (50 %vol) avec
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La Figure 5-16 présente une coupe de deux échantillons déliantés puis frittés pour les poudres
3 et 2. Des porosités sont observées sur les deux échantillons. Elles apparaissent plus
importantes en nombre dans le cadre de la poudre 3 que de la poudre 2. Deux types de
fissurations sont aussi visibles :

e Des fissurations horizontales principalement localisées sur les bords des échantillons.
Elles peuvent provenir du processus de fabrication additive et plus spécifiquement d’un
manque de formulation ou de cuivre (formulation hétérogéne). Elles pourraient
¢galement résulter de contraintes plus importantes a la suite d’une exposition UV non
homogene entre le centre et I’extérieur de la piece.

e Des fissurations verticales slirement liées a des contraintes dans le matériau, générées
lors de I’évacuation de la résine photoréticulée sous forme de gaz de combustion lors de

I’étape de déliantage.

Figure 5-16 : Coupe de deux échantillons imprimés par DLP, déliantés (DEL]I) et frittés
(FRITT]I) observée au microscope optique
a) Piéce imprimée a partir de poudre 3 - b) Piece imprimée a partir de poudre 2

Ainsi, I’origine des défauts présents dans les pastilles peut étre multiple. Ils peuvent étre issus :
e De la formulation : Lors de I’impression, bien que 1’étude de la formulation montre une
stabilité de cette derniere, il peut persister dans le temps une sédimentation lente du cuivre.
Ce comportement est d’autant plus marqué que la machine V6000 comprend un bac de
stockage de la maticre a la verticale. La matiere est donc soumise a la gravité. Des gradients
de résine pourraient donc survenir localement dans la piéce et engendrer un dégagement

gazeux localisé plus conséquent lors de I’étape de déliantage.
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e De la racle d’étalement : Cette derniére peut présenter des micro-défauts qui sont
répercutés dans la couche d’impression.

e Du temps d’exposition UV par couche : Dans le cas de 'utilisation de la poudre 2, le
temps d’exposition est sensiblement augmenté. Cela engendre des contraintes
supplémentaires dans la matrice polymeére qui peuvent provoquer des fissurations lors de la
phase de déliantage. A I’inverse une accroche trop faible entre deux couches peut conduire
a de la délamination.

e Du traitement thermique : Les variations dimensionnelles entre le déliantage (expansion
liée a I’oxydation des particules) et le frittage (retrait li¢ a la réduction des poudres et a la

densification).

L’augmentation de densité entre les poudres simplement frittées et les poudres déliantées puis
frittées pourrait provenir du fait que pendant I’étape de déliantage, 1’oxydation de la poudre
dans un milieu clos (le creuset) conduit a une plus grande intimité entre les particules de la
poudre avant le frittage. En comparaison, dans le cas de poudre uniquement frittée les particules
seraient simplement empilées les unes sur les autres. D’autre part, il a été mis en évidence que
la densification des échantillons de poudre oxydés commence a de plus faibles températures en
comparaison de la poudre de cuivre (Figure 5-3 et Figure 5-8). Ainsi des cols de frittage seraient
plus faciles a initier ce qui conduirait finalement a une meilleure densification.

La poudre 3 présente des valeurs de diffusivité thermique de 1’ordre de 97 mm?s™ soit
supérieure a la poudre 2 pour les cycles thermiques FRITT1 et FRITT2. Bien que la densité des
objets obtenus avec la poudre 2 soit supérieure a celle avec la poudre 3, la conductivité
thermique atteinte est donc plus faible et cela de 1’ordre de 15 %.

Pour les frittages nommés FRITT3 et FRITT4, la diffusivité de la poudre 2 augmente pour
atteindre une diffusivité de ’ordre de 93 mm?2s™! soit une valeur similaire a la poudre 3. Dans
ces conditions, la conductivité thermique des pieces obtenues a partir de la poudre 2 a une valeur
de 280 W.m™'.K'! soit supérieure a la poudre 3 (274 W.m'.K™!). La densité n’est donc pas le
seul facteur a impacter la diffusivité. En effet, la modification de la microstructure des picces
imprimées avec la poudre 2 serait une hypothése qui pourrait justifier I’augmentation de la
diffusivité thermique entre les traitements de frittages nommés FRITT1, FRITT2 et FRITTA4.
L’ajout d’un palier de température a 350°C cumulé a un cycle de frittage plus long pourrait en
effet favoriser un grossissement granulaire ce qui conduirait a I’augmentation de la diffusivité.

Dans leur étude, Liu et al. [165], ont montré que dans le cas du cuivre, I’augmentation de la

taille de grain moyen de 390 nm a 715 nm conduisait a une augmentation de la conductivité
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thermique correspondante de 200 W.m™' . K-! 4 233 W.m'.K"!. Pour vérifier cette hypothése, des
observations et des analyses microstructurales des joints de grains d’échantillons réalisés avec
la poudre 2 et traités thermiquement devraient étre conduites. Néanmoins, il n’a pas été possible

dans cette thése d’aboutir a ces observations microscopiques.

La derniére partie de cette étude sera enfin consacrée a I’impact du déliantage sur les
performances finales des pi¢ces. Comme mentionné précédemment, dans ces travaux,
uniquement des pieces fabriquées a partir de la formulation contenant la poudre 3 ont été
utilisées afin de réduire le nombre d’échantillons a traiter et parce que leur impression est plus
rapide en comparaison des piéces obtenues avec la poudre 2 (temps d’impression par couche
de 5 secondes pour la formulation avec la poudre 3 contre 15 secondes pour la formulation avec

la poudre 2).

3.2. Etude de ’impact du déliantage a frittage fixe

3.2.1 Nature chimique et dimension des piéces

Pour limiter les variations dimensionnelles des pieces, des pastilles issues uniquement
d’impressions avec la poudre 3 ont ét¢ dans un premier temps, déliantées avec les cycles DEL1,
DEL?2 et DEL 3. Les mesures reportées dans le Tableau 5-3 montrent un fort abaissement de

ces variations par rapport aux mesures faites sur les pieces déliantées a 600°C.

Tableau 5-3 : Variation des cotes entre des cylindres imprimés avec une formulation photoréticulable
chargée a 50 %vol en poudre 3 et ces mémes piéces obtenues apres déliantage - (Moyenne réalisée
sur 6 pieces)

Retrait global : piece crue vs piece déliantée (%)
Poudre 3
Diamétre Hauteur
DEL1 (600°C) 3,0+0,3 7,8+0,6
DEL2 (400°C) 1,8+0,5 56+1,7
DELS3 (300°C) -1,1+£0,3 0,3+0,2

Un léger retrait est observé au niveau du diamétre pour un traitement thermique a 300°C. Dans

ces conditions, la pastille reste d’une couleur caractéristique du cuivre. L’analyse DRX de ces
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pieces apres déliantage (Figure 5-17), confirme que le cuivre est la phase majoritaire avec
I’apparition d’un pic a un angle 20 de 43°, caractéristique de la présence de Cu20. Dans la
littérature, il est noté que la formation d’oxydes de cuivre dans I’air débute a une température
d’environ 180°C dans le cas de films de cuivre d’épaisseur de 1um [166]. A cette température,
du Cu,0 est principalement formé par la réaction du cuivre et de I’oxygene. Il est également
précisé que pour des températures avoisinant les 300 °C, le CuO formé est converti en CuO en
présence d’oxygene [167]. Cette phase n’est cependant pas observée dans le diffractogramme.
Toujours d’apres la Figure 5-17, les pieces traitées a 400°C (DEL2) de coloration, cette fois,
noire, s’explique par la présence des phases d’oxyde Cu,0O et CuO. Enfin a 600°C, seules les

phases Cu20 et CuO sont répertoriées et 1’échantillon obtenu présente ¢galement une coloration

noire.
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Figure 5-17 : Diffractogramme de trois pastilles imprimées avec une formulation
photoréticulable chargée a 50 %vol en poudre 3 puis déliantées uniquement avec les programmes
DELI, DEL? et DEL3
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L’analyse chimique du matériau montre que pour le traitement thermique a 300°C (DEL3),
correspondant au début de dégradation du polymeére, un fort taux de carbone est présent dans
I’échantillon (Tableau 5-4). Dans ces conditions, les particules de cuivre restent enrobées dans

le réseau polymere (Figure 5-18a).

Tableau 5-4 : Concentrations en carbone et oxygéne mesurées par IGA de piéces imprimées avec une
formulation photoréticulable chargée a 50 %vol en poudre 3 aprés un traitement thermique de
déliantage et de frittage (FRITT3)

DEL1 (600°C) | DEL2 (400°C) | DEL3 (300°C)
Déliantage 0,009 + 0,002 | 0,020+ 0,001 5,142 £0,187
[C] Y%om Déliantage
< 0,001 < 0,001 2,262 + 0,008
+Frittage (FRITT3)
Déliantage
[O] Y%om ‘ < 0,005 < 0,005 < 0,005
+Frittage (FRITT3)

A une température de 400°C, température représentative d’une dégradation partielle de la
résine, la concentration en carbone diminue pour atteindre 0,020 %m. Enfin, aprés dégradation
totale du polymere selon I’analyse thermogravimétrique (> 480°C), le taux de carbone n’est
plus que de 0,009 %m. A de telles concentrations, ces résidus sont négligeables d’autant plus
qu’elles se rapprochent des limites de détection de ’appareil de mesure qui se situe aux
alentours de 0,010 %m. Le réseau organique est donc dégradé a la suite des cycles DEL2
(400°C) et DEL1 (600°C) bien que d’aprés 1’analyse thermogravimétrique (Figure 5-5), a
400°C, la perte de masse observée sous air ne soit que de 50 %. Cette différence s’explique par
la concentration en résine dans la formulation qui n’est que de 12 %m contrairement a
I’échantillon utilis¢ en ATG qui est quant a lui, compos¢ exclusivement de résine réticulée.
D’aprés des observations réalisées sur des échantillons déliantés (Figure 5-18a, b et c¢) des
filaments de quelques nm a 800 nm sont observables pour les pieces traitées a 400°C et 600°C.
Ces derniers pourraient étre les dernieres traces de polymere non délianté. Quant aux pieces

traitées a 300°C, on observe bien des particules toujours enrobées dans le liant polymere.
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Figure 5-18 : Observation au microscope électronique a balayage de trois échantillons imprimés par DLP avec une formulation photoréticulable
chargée a 50 %vol en poudre 3 et déliantés avec des programmes différents
a)DEL3 (300°C) - b) DEL2 (400°C) - ¢c)DELI1 (600°C)
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3.2.2 Propriétés des pieces

Les propriétés €lectriques et thermiques ont €té caractérisées a partir des pastilles traitées selon
les 3 programmes de déliantage et le frittage nommé FRITT3 (Figure 5-19). Les pieces traitées
avec le déliantage DEL3 présentent des propriétés faibles comparativement aux deux autres
configurations. Il a été noté précédemment que ces pastilles contiennent un fort taux de carbone
résiduel (2,26 %m). Ce dernier impacte directement la densité et la diffusivité. Par conséquent,
la conductivité électrique et thermique de ces échantillons n’est que de I’ordre de 47 %IACS et
de 99 W.m' . K'!. Les piéces traitées avec le déliantage DEL2 sont plus denses que celles
déliantées avec le programme DEL1, avec une valeur de densité relative au cuivre qui atteint
92 %. Il est noté¢ dans la section 3.2.1 que les pieces déliantées avec le programme DEL2
donnaient lieu a une déformation plus faible que celles obtenues avec le programme DEL1 qui
ont subi un temps d’exposition a 1’air plus important. L’oxydation des particules conduit a une
expansion des pieces plus ou moins marquée suivant les conditions opératoires. Suite au frittage
sous dihydrogéne, il a été observé qu’une étape de réduction des oxydes de cuivre en cuivre
métallique avait lieu avant la densification du matériau. Cette réduction conduit a un certain
retrait au niveau du matériau. Ainsi, lors de la phase de densification pendant le frittage, les
particules ayant préalablement subi le déliantage DEL2 semblent mieux compactées que celles
déliantées avec le programme DEL1. Comme le frittage est efficient lorsque les particules sont
initialement plus proches les unes des autres, il est cohérent d’observer une densité plus élevée
en déliantant des pieces avec le programme DEL2. Ainsi, la densification semble étre plus
efficace dans le cas d’un déliantage qui meéne a de plus faibles variations dimensionnelles, le
cycle DEL2 serait donc a privilégier. La diffusivité des pieces traitées avec le déliantage DEL2
est de 100 mm?2.s™!, soit 1égérement plus élevée que celles issues du déliantage DEL1. La densité
¢levée ainsi que la valeur de diffusivité menent pour ces pieces a une conductivité thermique
de 313 W.m'.K''. La conductivité électrique de 37 MS.m™!, soit 62 %IACS est elle aussi
supérieure aux valeurs obtenues avec les pieces déliantées selon le programme DELI1. Cette

amélioration est vraisemblablement liée a I’augmentation de la densité de 1’échantillon.
Cette ¢tude montre I’importance de 1I’étape de déliantage sur les propriétés finales des objets. Il

semble donc intéressant de limiter les déformations des piéces tout en ayant une élimination

totale du liant pour favoriser la densification et les propriétés thermiques et électriques.

178



100%

95%

90%

85%

80%

Densité relative (%)

75%

70%

390

340

290

240

190

140

Conductivité thermique (W.m™1.K?)

90

Figure 5-19 : Propriétés de piéces imprimées par DLP en utilisant une formulation photoréticulables contenant la poudre 3 (50 %vol) avec un temps
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4. Conclusion

Dans cette derniére partie portant sur I’impact des traitements thermiques des pieces imprimées,
différents cycles de déliantage et de frittage ont pu étre mis au point. Le choix d’une température
de 600°C et d’une atmosphere oxydante comme 1’air pour le traitement de déliantage semble
bien adaptée afin d’éliminer thermiquement la résine réticulée. Néanmoins dans ces conditions,
les particules de cuivre sont totalement oxydées. Elles peuvent cependant étre efficacement
réduites en cuivre avec I’utilisation d’une atmosphere réductrice pendant la phase de frittage.
Ces cycles de frittage ont pu étre définis a la suite d’analyses dilatométriques des poudres 2 et
3 préalablement déliantées. Ces analyses ont montré que 1’allongement du temps de palier de
4h a 15 h a 1030°C permettait d’augmenter la densité finale des échantillons. Des objets
imprimés ont ensuite ét¢ déliantés a 600 °C sous air puis frittés différemment afin de vérifier
I’impact du frittage sur leurs propriétés finales. Il s’avére que les propriétés des picces issues
de I'impression 3D sont respectivement inférieures a celles résultant de la mise en ceuvre de
pastilles avec ces mémes poudres par frittage conventionnel. Cette différence s’explique d’une
part par le taux de charge volumique en particules qui n’est que de 50 %vol dans le cas des
pieces imprimées, mais aussi a cause de porosité ou défauts, comme des fissures, d’origine
multiple (formulation, procédé, imprimante, variation dimensionnelle entre traitements
thermiques). Néanmoins, une amélioration de la densité finale et des performances des picces
est observée en allongeant le temps de palier de frittage de 4 ha 15 h.

Enfin une étude portant sur I’influence du traitement de déliantage sur les performances finales
des picces a ¢€té réalisée. L’objectif était de diminuer les variations dimensionnelles liées
notamment a ’expansion des picces apres déliantage (oxydation des particules) qui avait
précédemment été identifiée comme sources potentielles de défaut. En diminuant la durée et la
température de déliantage de 600°C a 400°C, on observe plus qu’une oxydation partielle des
particules apres déliantage. On constate également de meilleures densités et des performances
accrues avec des piéces atteignant 313 W.m L. K" et 37 MS.m! en conductivité thermiques et

¢lectriques.
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Conclusion générale et perspectives

L’objectif principal de ces travaux était de développer la fabrication des composants en cuivre
par stéréolithographie puis de les traités thermiquement en vue d’atteindre des performances de
conduction thermique et électrique les plus proches de celles des matériaux de départ. Ces
recherches ont permis d’apporter des connaissances supplémentaires sur la mise en forme de
pieces par ce procédé notamment en étudiant les phénoménes de propagation de la lumiére dans
des formulations chargées en particules, en adaptant la viscosité et la photosensibilité¢ des
systémes étudiés a I’imprimante disponible et enfin, en développant des cycles thermiques de

déliantage et de frittage.

Cette theése a commencé par la sélection de poudres de cuivre sur la base de deux critéres : leur
composition chimique et leur distribution granulométrique. En effet, dans la littérature, il a été
démontré que la présence d’éléments, comme le titane, le phosphore ou le cobalt, a des
concentrations faibles de I’ordre de 0,01 %m dans la composition chimique du cuivre diminue
la conductivité électrique du métal de 10 %IACS a 30 %IACS. Une prospection des nuances
disponibles sur le marché a permis de choisir trois poudres de granulométries différentes,
composées a 99,95 %m en cuivre avec des concentrations limitées en polluants critiques comme
le phosphore, ainsi qu’en oxygene. Ce dernier peut également étre a I’origine d’une réduction
de la conductivité électrique mais son impact est moins important par rapport au phosphore.
Une approche simulatoire de la théorie de Mie, théorie de la diffusion de la lumiére par des
particules sphériques dans le milieu a démontré qu’il était préférable de sélectionner des
particules de diamétre supérieur a 2 um afin de favoriser la transmission lumineuse. Des
simulations supplémentaires réalisées et confrontées a des mesures expérimentales et des essais
préliminaires d’impression 3D ont démontré que la transmission n’est pas le mode de
propagation lumineuse dans la formulation. En effet, le suivi des cinétiques de
photopolymérisation par spectrophotometrie infrarouge et la polymérisation sur imprimante de
monocouches hautement chargées en particules de cuivre (50 %vol) montrent que le mécanisme
de déperdition lumineuse est similaire a celui observé pour des formulation photoréticulables
chargées en particules céramiques, a savoir une propagation principale par diffusion. Cette
hypothese a été¢ confortée par des données obtenues par simulation et expérimentation, pour des
poudres de cuivre désoxydées et des poudres présentant des oxydes en surface (CuO et Cu,0),

naturellement présents lorsqu’elles sont stockées en milieu oxydant.
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Une fois les poudres de cuivre sélectionnées, 1’étape suivante a consisté a développer une
formulation photoréticulable chargée a 50 %vol respectant un cahier des charges principalement
¢tabli par les spécifications de I’imprimante utilisée. Le choix d’un systéme acrylique, bien que
plus irritant que les méthacrylates, se justifie par sa meilleure réactivité [168]. Un mélange de
trois monomeéres multifonctionnels ont déja fait leur preuve dans des travaux précédents [94].
Concernant le systéeme d’amorcage, le choix du photoamorceur (PA) de type I permet de limiter
les composés a introduire dans la formulation. A partir de cela, la capacité de nombreux agents
rhéologiques (AR) a transformer un mélange acrylique newtonien en fluide rhéofluidifiant a été
évaluée. Cette étape a permis de restreindre 1’étude a un seul composé dont les compatibilités
optique et photochimique ont été évaluées et comparées a trois photoamorceurs (PA)
commerciaux couramment utilisés. Les caractérisations de cette étape ont été réalisées en
déterminant les valeurs des coefficients d’absorption molaire du PA et de ’AR ainsi qu’en
¢tudiant les cinétiques de photopolymérisation pour des concentrations en AR différentes. Tant
que la valeur d’absorption du PA par rapport a celle de I’AR est importante, I’impact de 1’ajout
d’AR dans la formulation est limité (concentration < [PA] = 5 %m). Le choix d’une
concentration de 3 %m en AR et de 5 %m en PA dans la résine a ainsi permis d’obtenir des
formulations chargées (50 %vol) en poudre métallique qui s’étalent de maniére homogene sur
le plateau, tout en stabilisant les particules lors de 1I’impression et qui présentent une réactivité
suffisante aux UV. Ces deux premieres étapes ont rendu possible I’impression de premieres
pieces avec deux formulations contenant les poudres 2 (doo = 9,0 um) et 3 (dgo = 10,6 um) dans
le but de caractériser leur conductivité €électrique et thermique. D’autres pieces plus techniques
et architecturées ont également ¢été réalisées avec la poudre 3 afin d’illustrer les possibilités

qu’offre la stéréolithographie.

Ce travail de recherche s’est également intéressé aux phases de déliantage et de frittage qui vont
affecter les performances finales des picces. Les poudres de cuivre ont tout d’abord été étudiées
par dilatométrie sous dihydrogene afin d’observer leur comportement au frittage. En paralléle,
ces poudres ont été frittées dans des creusets. Cette étape a permis de mesurer les valeurs de
conductivité thermique et électrique, de densité et de diffusivité thermique des poudres. Ces
mesures ont pu étre utilisées pour comparer les performances des échantillons imprimés avec
celles des poudres qui ont fait office de référence. Par la suite, trois cycles de déliantage sous
air et quatre cycles de déliantage sous dihydrogéne ont été définis. Ces derniers ont été
construits en s’appuyant sur des analyses thermogravimétriques de la résine réticulée et a partir

d’une nouvelle campagne d’étude dilatométrique réalisée sur des poudres préalablement
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déliantées sous air. Enfin, a partir des cycles préalablement définis, les échantillons obtenus par
impression DLP ont pu étre traités thermiquement. L’intérét d’un déliantage sous air permettant
de réduire les concentrations de carbone et d’oxygene résiduel a des taux équivalents a celle de
la poudre de départ a été¢ démontré.

Des conductivités thermique et électrique de 313 W.m'.K! et 37 MS.m™! ont été atteintes
malgré la présence de défauts dans la piece. Ces valeurs sont encourageantes pour la poursuite
de ces travaux car elles se rapprochent des propriétés de conduction thermique et électrique du

cuivre qui sont respectivement de 394 W.m' K et 58 MS.m™!.

Ce sujet pluridisciplinaire a démontré la faisabilité de cette approche. Il reste encore des points
a améliorer. La réduction des défauts présents dans les échantillons aprés déliantage et frittage
reste primordial. L’augmentation du taux de cuivre dans la formulation permettrait a la fois de
réduire la quantité de matiere organique a délianter dans la formulation et donc de diminuer le
retrait, la porosité des piéces ou d’autres fissures. Néanmoins, 1’augmentation de la
concentration en cuivre aura un impact négatif sur la propagation du rayonnement lumineux
dans la formulation, ce qui entrainera une diminution de I’imprimabilité¢ de la formulation.
L’addition de précurseurs métalliques tels que des sels de cuivre pourrait étre une option
intéressante, en raison de leur faible absorption UV [89,90]. De surcroit, la sélection de
monomeres présentant un nombre moindre de fonction réactives ou des longueurs des chaines
plus élevées permettrait d’assouplir le réseau polymeére et de réduire les contraintes induites lors
du déliantage. Cette approche nécessitera un important travail de formulation afin de conserver
une réactivité photochimique compatible avec I’imprimante. Enfin, un approfondissement de
la compréhension des phénomenes mis en jeu lors des traitements thermiques permettrait de
mieux contrdler les variations dimensionnelles des piéces et de favoriser la densification. Des
observations microscopiques plus poussées, avec des révélations de joints de grains ainsi
qu'une nouvelle étude dilatométrique sur les poudres préalablement déliantées sous air
apporteraient des ¢léments de compréhension supplémentaires. Il serait également judicieux
d’entreprendre des travaux de recherche sur l’utilisation d’autres atmospheres oxydantes
comme un mélange d’hélium ou d’argon combiné a de la vapeur d’eau lors du déliantage
thermique [169]. Ces conditions opératoires permettraient possiblement de délianter une
majeure partie du réseau organique sans toutefois oxyder totalement les particules métalliques.

Le polymere résiduel serait alors €liminé lors de I’étape de frittage.
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Résumé de la thése en francais

Le cuivre, du fait de ses bonnes performances de conduction thermique (394 W.m™'.K™') et électrique (58 MS.m™"), est un
métal d’intérét dans le domaine de I’énergie et des télécommunications. La réalisation de composants plus performants
nécessite la mise en forme de structures de plus en plus architecturées et précises. Dans ce contexte, I’impression 3D
apparait pertinente pour lever ces verrous techniques. Parmi les approches possibles, celle reposant sur le Digital Light
Processing (DLP), proche de la stéréolithographie (SLA), permet I’obtention d’objets aux structures complexes avec une
trés grande résolution tout en limitant la perte de matiére en comparaison a la fabrication soustractive. Actuellement, les
études portant sur la mise en forme de métaux avec ce type de procédé restent marginales, ce qui laisse un large champ
de recherche a explorer. Dans ce mémoire, des travaux portant sur la compréhension de phénomenes tels que 1’interaction
entre le rayonnement incident, les particules métalliques et la résine photosensible, I’impact des composants de la
formulation sur I’imprimabilité et 1’effet des traitements thermiques de déliantage et de frittage sur les conductivités
électrique et thermique finales ont été conduits. Des simulations basées sur le mod¢le de la diffusion de la lumiere par des
particules sphériques (théorie de Mie) ont permis, dans un premier temps, d’orienter le choix vers trois poudres de cuivre
de différente granulométrie. Ces simulations ont ensuite pu étre confrontées a des mesures expérimentales afin de proposer
un mécanisme de propagation lumineuse dans la formulation. Il en ressort que le diamétre des particules et 1’état
d’oxydation de surface ont un impact significatif sur la pénétration UV dans la résine. Aprés 1’identification d’un
photoamorceur ne contenant pas d’éléments pouvant altérer les propriétés finales du cuivre, comme le phosphore, la
sélection d’un agent rhéologique (AR) performant et compatible a été¢ évaluée. La caractérisation de sa compatibilité
photochimique s’est faite en mesurant le coefficient d’absorption molaire de ce composant ainsi qu’en caractérisant les
cinétiques de photopolymérisation par spectrophotométrie infrarouge en temps résolu pour des résines de concentration
en AR différentes. Quant a 1’évaluation de la performance de ce dernier, elle a été réalisée par rhéologie sur des
formulations chargées a 50 %vol en poudre de cuivre. Ces étapes ont rendu possible I’impression d’objets par DLP en
utilisant deux poudres de granulométrie différente. Les échantillons ainsi obtenus ont alors permis de définir des cycles
thermiques permettant d’atteindre des taux de carbone et d’oxygene résiduel équivalents a celle de la poudre de départ et
d’atteindre des conductivités thermique et électrique de 313 W.m™' K-! et 37 MS.m"! respectivement.
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Résumé de la thése en anglais

Due to its good thermal conductivity (394 W.m™.K'!) and electrical conductivity (58 MS.m™), copper is a metal of interest
in the field of energy and telecommunications. The fabrication of more efficient components requires the shaping of
architected and precise structures. In this context, 3D printing seems adequate to overcome these technical issues. Among
the possible approaches, Digital Light Processing (DLP), which is close to stereolithography (SLA) allows to build objects
including complex structures with a very high resolution while limiting material loss in comparison to subtractive
manufacturing. However, the implementation of this technique for metal forming is scarcely described in the literature
and leaves a wide field of research to explore. In this thesis, work on the understanding of phenomena such as interactions
between incident radiation, metal particles and photosensitive resin, the impact of the formulation components on the
printability and the effect of thermal treatments on the final properties has been carried out. Simulations based on the
scattering of light by particles (Mie theory) were used to select three copper powders with different particle diameters.
By coupling theoretical data with experiments in UV-Visible spectroscopy, a plausible light extinction mechanism was
suggested. It appears that the particle diameter and surface oxidation have a significant impact on the UV propagation in
the resin. After the selection of a photoinitiator (PI) free of elements that are harmful (e.g. phosphorus) for the final
properties of copper, the selection of an efficient and compatible rheological agent (RA) has been investigated. Its
compatibility with the photoinitiating system was made by measuring the molar absorption coefficient of the RA molecule
and compared to the PI value. Furthermore, photopolymerization kinetics of resin concentrated with different RA levels
using Real-Time infrared spectroscopy were monitored. Finally, the rheological behavior of formulations containing 50
vol% of copper particles has been assessed. These steps enabled the printing of objects with two different particles sizes,
which were finally used to develop specific debinding and sintering conditions (atmosphere, heating rate and temperature
dwell) to achieve copper objects with residual carbon content similar to the raw copper powder and with a thermal and
an electrical conductivity of 313 W.m.K™! and 37 MS.m"! respectively.
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