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INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale

forme des objets obtenus et le contrdle de la résolution sont fortement dépendants de cette
cinétique. Un modele simple pouvant tout a la fois servir pour ce montage et celui de
microstéréolithographie est développé dans cette méme partie.
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A. OBTENTION DE MICROCERAMIQUES
TRIDIMENSIONNELLES



Partie A — Obtention de microcéramiques tridimensionnelles

Al INTRODUCTION

L'obtention de céramiques comme matériau pour les microtechnologies est
particuliérement avantageuse par rapport a d'autres matériaux comme le métal, les polyméres,
le silicium ou le verre selon de nombreux aspects. En général, l'utilisation d'une céramique
permet d'offrir une forte résistance aux températures élevées, de bonnes propriétés
mécaniques, une certaine inertie chimique. De plus, certaines céramiques permettent
d'apporter d'autres capacités comme la biocompatibilité (hydroxyapatite), la piézoélectricité'
(P.Z.T., BaTiO3), le magnétisme (MnFe;04).

Cependant, actuellement, I'utilisation de ce type de matériau est peu effective en
microfabrication. En effet, la réalisation de microcomposants en céramique cofite cher en
temps et en cofit de production : par exemple, la résistance a 1'abrasion limite l'utilisation de
techniques comme le micro-usinage, et la température de fusion élevée empéche le coulage
direct du matériau dans un moule. Le transfert direct des technologies utilisées pour la
microfabrication de métaux ou de silicium est donc délicate.

Il existe néanmoins quelques technologies qui permettent de produire des
microcéramiques. Elles se classent suivant deux catégories selon qu'elles sont basées sur la
réplication d'une forme prédéfinie (appelée "master"), ou sur la fabrication directe d'un
modé¢le unique.

~13-



Partie A — Obtention de microcéramiques tridimensionnelles

ALlL LA REALISATION DE MICROCERAMIQUES PAR
REPLICATION

Ces procédés sont basés sur le moulage. Ils différent sur la technique d'obtention du
moule, la maniére de le remplir, ainsi que la nature du matériau a mouler.

A.ILL1. Injection basse pression (low-pressure injection molding) dans un
moule créé a partir de microstéréolithographie (RPPC)>

Le "master" est ici créé par un procédé de microstéréolithographie (procédé basé une
réaction de photopolymérisation résolue dans l'espace, dont le principe sera bien entendu
détaillé plus loin dans ce mémoire). Il est ensuite rempli avec du silicone qui servira de
moule. Une suspension contenant 62 % massique de poudre d'alumine dans de la paraffine est
alors coulée dans le moule en silicone porté a une température excédant celle de fusion de la
paraffine. Apres refroidissement, 1'objet est démoulé et peut subir une opération thermique de
déliantage/frittage visant a éliminer la paraffine et agglomérer la poudre d'alumine pour lui
donner ses propriétés finales (Figure 1).

La résolution de ce procédé est d'environ une trentaine de microns® avec des objets
pouvant mesurer plusieurs centimetres de coté, et il permet d'utiliser différents types de
céramiques (ZrO,, BaTiOs, PZT, ...).

Molding in
Silicone

LP-Injaction
Wolding

Stereo- \
lithography

Figure 1 - Schéma du procédé d'injection basse pression dans un moule créé par
microstéréolithographie”
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Partie A — Obtention de microcéramiques tridimensionnelles

A.I.2. Moulage par injection (injection moulding) dans un moule créé a
partir de LIGA*

La création du master par LIGA (acronyme allemand pour Lithographie
Electrodéposition et moulage) permet d'obtenir un moule de quelques centaines de microns
d'épaisseur avec des résolutions excellentes (de l'ordre de 0,1 pm). Le LIGA est basé sur
l'irradiation d'une résine photoresist (généralement le polyméthylméthacrylate, ou PMMA)
par un rayonnement X généré par un synchrotron passant au travers d'un masque. La résine
est ensuite développée chimiquement (les zones irradiées sont éliminées). On obtient alors un
moule en polymere qui peut étre au besoin électroformé pour produire un moule métallique.
L'inconvénient principal vient du colt tres élevé de cette technologie.

Une pate contenant de la poudre d'alumine nanométrique, de 1'alcool polyvinylique (le
liant), de l'acide polyacrylique (le dispersant) et de 1'eau est pressée a environ 60 Mpa dans le
moule en PMMA précédemment créé. La température est progressivement augmentée a
100 °C pour éliminer I'eau, puis a 500 °C pour pyroliser le liant ainsi que le moule en PMMA,
et enfin portée a 1130 °C pour fritter la poudre. Une méthode similaire a permis de créer une
piece magnétique a partir de MnFe,O4 avec une résine époxyde comme liant (Figure 2).

La technique du LIGA est complexe (nécessité d'un rayonnement synchrotron), lente
(plusieurs heures pour irradier le PMMA), et les piéces créées sont généralement petites
(moins d'un millimétre en hauteur). Enfin, la troisiéme dimension donnée a ces piéces est
limitée & une simple extrusion des contours du masque, limitant ainsi les formes réalisables.

Figure 2 — Micro-objet magnétique créé par moulage par
injection dans un moule obtenu a partir de LIGA*

A.IL.3. Moulage a partir d'un moule créé par photolithographie UV

Le moule est ici obtenu en irradiant au travers d'un masque une résine photoresist UV.
La résine est ensuite développée, et le moule en polymere peut également étre métallisé. La
résolution obtenue pour cette technologie est de quelques microns latéralement pour une
épaisseur pouvant atteindre environ 200 microns. La surface du moule peut faire quelques
centimetres carrés. Cette technique est bien moins colteuse que le LIGA, mais est en
revanche moins précise.

~5-



Partie A — Obtention de microcéramiques tridimensionnelles

Une suspension aqueuse contenant de la poudre d'alumine a 50 % volumique’ (voir
Figure 3), ou une suspension aqueuse d'oxyde d'étain® est étalée sur le moule en photoresist.
Le moule est ensuite dissous dans 'acétone, et I'objet est fritté.

Une autre technique consiste a déposer un polymeére précurseur de céramique chauffé
a 120 °C (pour un bon remplissage) dans un moule en polydiméthylsiloxane (PDMS)’. La
polymérisation se produit en augmentant la température & 200 °C pendant une heure. Le
précurseur est ensuite démoulé, puis pyrolisé a 1050 °C sous argon pour donner une structure
en SiBNC (Figure 4).

Les objets créés ne sont pas trés €pais (quelques microns), et I'utilisation de polymere
précurseur indisponible commercialement nécessite une phase de synthese longue et délicate.

ik

Figure 3 - Structure en alumine (3 pm d'épaisseur) sur un cristal de saphireS

Figure 4 - Détail d'une grille hexagonale en SIBNC’

A.Il.4. Compression isostatique a chaud (hot isostatic pressing) dans des
moules micro-usinés®

Le moule est ici en silicium. Il est usiné par "Deep Reactive Ion Etching" (gravure
ionique) et photolithographie. L'originalité vient principalement du fait que la fabrication se
fait a2 moule perdu, le silicium du moule servant de matériau a l'objet fabriqué. Le procédé
nécessite d’ailleurs la réalisation de deux moules.

Un mélange de poudre d'a-SiC, de graphite, de liant et de solvant est compressé sous
70 MPa dans chacun des deux moules. Ils sont alors mis en vis-a-vis et alignés, et un adhésif
est placé entre eux. Le tout est entouré¢ de poudre de nitrure de bore (pour empécher la
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Partie A — Obtention de microcéramiques tridimensionnelles

réaction entre le moule et le Pyrex) et placé dans un tube en Pyrex. La température est alors
augmentée jusqu'a 1700 °C sous 100 MPa. Le silicium du moule va couler et réagir avec le
graphite pour former du carbure de silicium (la poudre d’a-SiC sert de "germe"), permettant
d'obtenir une seule piece du méme matériau. Les restes du moule sont alors éliminés par un
nettoyage a l'acide. Un exemple d'objet obtenu par cette technique est visible Figure 5.

L'inconvénient de cette technique vient du fait qu'elle est lente (création du moule), et
chere (création du moule, et installations pour le frittage a haute température et sous pression).
De plus, le moule ne sert qu'une seule fois.

Figure 5 - Microrotor en carbure de silice
créé par Hot Isostatic Pressing®

AJL5. Co-extrusion de céramique’

Dans ce procédé un peu a part, un objet en pite de céramique (liant, plastifiant et
poudre de céramique) de forme bidimensionnelle extrudée est moulé par une technique
quelconque, la taille de I'objet étant d'environ un centimetre cube. Une pate de noir de carbone
(méme liant et plastifiant que pour la céramique, et de méme viscosité) est utilisée pour
remplir les trous entre la forme de l'objet et celle d'une buse rectangulaire utilisée comme
systéme d'alimentation d'un piston d'extrusion. Le rapport d'extrusion est de 5:1, ce qui
signifie que la buse rectangulaire de sortie est 5 fois plus petite qu'en entrée. On obtient donc
un ruban allongé rectangulaire qui garde la forme de l'objet en pate de céramique, mais dont
la surface est 25 fois plus petite qu'en entrée. Le ruban est alors découpé, et chaque morceau
est accolé aux autres de maniére a recréer la forme de la buse rectangulaire initiale. Cette
forme est réextrudée. Le procédé se poursuit jusqu'a la taille désirée (qui peut aller jusqu'a une
dizaine de microns). Les objets ainsi fabriqués subissent ensuite une opération de
déliantage/frittage, pour donner de I'alumine pure.

On évite par ce systéme la fabrication d'une buse de forme spécifique cotiteuse. Mais il
faut se contenter de formes bidimensionnelles extrudées; et méme si les pates de céramique et
de noirs de carbone ont a peu prés le méme comportement rhéologique, la forme finale est
quand méme différente de l'initiale (Figure 6).
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Figure 6 - Schéma du procédé par co-extrusion (a gauche), et forme finale en alumine

apres frittage (a droite)’

A.ILL6. Conclusion sur les techniques de microfabrication de céramiques par
réplication

Les techniques par réplication permettent d'utiliser de grandes variétés de céramiques,
ont des résolutions qui vont de moins d'un micron a quelques microns. Cependant elles ne
permettent guére de créer des objets de "grande taille" (quelques centimétres cubes par
exemple) permettant de les interfacer et les manipuler facilement, tout en comprenant des
détails microniques (excepté pour le moulage basse pression avec un moule créé par
microstéréolithographie). La phase de création du moule est souvent lente et colteuse. De
plus, de par la nature méme du moulage, les formes utilisables sont limitées (les techniques de
fabrication de moule par lithographie X ou UV limitent méme ces formes a des objets
bidimensionnels extrudés). Naturellement, tout dépend de 'application visée: pour fabriquer
des objets trés fins en série, les procédés, en particulier ceux basés sur le moulage par
injection, sont intéressants.
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AIIl.  LES PROCEDES DE FABRICATION DIRECTE

Les procédés précédents permettent d'accéder a la microfabrication de céramiques,
mais seulement par reproduction d'une forme. D'autres techniques permettent de créer
directement la forme voulue en céramique.

AIIL1. Ablation par laser (laser machining)"

C'est une technique par enlevement de matiére, c'est-a-dire que I'on procéde en érodant
une piece en céramique. On utilise pour cela un laser pulsé nanoseconde ou picoseconde (Ti-
saphir, Nd:YAG, ou excimere...) avec des taux de tirs allant de quelques Hertz a quelques
kiloHertz, et une énergie de quelques milliJoules a plusieurs centaines. Un systéme de
translation permet de déplacer l'objet avec une précision de moins d'un micron.

La résolution est de quelques microns, mais la vitesse d'érosion est faible (environ
1 mm/min) pour une épaisseur érodée de 250 pm. De plus, les formes sont également
limitées, puisque l'on n'obtient que du bidimensionnel extrudé (Figure 7). Des formes
légérement plus com})lexes peuvent étre créées en utilisant un systéme de rotation de la piéce
devant le rayon laser'".

Figure 7 - Structure en spirale en nitrure d'aluminium'

ALIIL2. Dépdt de vapeurs chimiques assisté par laser (Laser-assisted
Chemical Vapour Deposition)

Le dépdt de vapeurs chimiques est un procédé dans lequel deux gaz sont introduits
dans une enceinte et réagissent ensemble sous l'action d'un apport d'énergie adaptée (chaleur).
Si la réaction est composée d'une transformation vapeur-liquide-solide, le gaz est déposé sur
un substrat sous forme liquide, puis se solidifie. Un film solide peut étre formé directement si
la réaction se compose d'une transformation vapeur-solide. Avec un laser focalisé, un film
peut étre déposé localement. En déplagant le substrat, il est alors possible de créer des fibres
(Figure 8).

Suivant la pression régnante dans l'enceinte (< ou > 1 bar), la vitesse de fabrication va
de moins de 100 pm/s (basse pression) a plus de 1,1 mm/s (haute pression). Le diamétre de la
fibre est d'environ 10 um, et la taille totale de la structure de 350 pm.
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Figure 8 - Schéma de principe du syst¢me de LCVD"

Avec un systéme a deux faisceaux lasers'?, il est possible de créer des structures
tridimensionnelles (Figure 9).

lh.asor/
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Qvarlapping )w»& X
lasar focus

Figure 9 - Schéma de principe du LCVD a deux faisceaux, et exemple de
microstructure en alumine (diameétre de la fibre: 20 um)u

A.II1.3. Conclusion sur les techniques de microfabrication directes de
céramiques

Concernant les méthodes de fabrication directes disponibles, celle par usinage laser
subit les mémes inconvénients que les méthodes par réplication (formes limitées), et celle par
LCVD est lente et ne permet pas de faire des objets de taille supérieure au millimétre cube a
cause des temps de fabrication. Ces techniques sont donc peu nombreuses et assez limitées.
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A.IV. CONCLUSION SUR LES TECHNIQUES DE
MICROFABRICATION DE CERAMIQUES EXISTANTES

Les différents avantages et inconvénients des principales techniques de
microfabrication de céramiques sont résumés dans le Tableau 1.

Tableau 1 - Récapitulatif des avantages et inconvénients des différentes techniques de microfabrication de

céramiques
Fabrication indirecte Fabrication directe
RPPC R
Photolithographie | (empreinte Gravure Ablation Dépdt de
Nom LIGA - vapeurs
uv +moule ionique laser e
o chimiques
silicone)
E3(celle_nte . . Temps de Résolution Etat de Résolution
Avantages résolution | Résolution (1pm) S
fabrication (5pm) surface (10pm)
(=1 pm)
Cott Temps de
Temps de Temps de pS
o o fabrication
Temps de F fabrication fabrication
. . , ormes
Inconvénients | fabrication | Formes extrudées| ,,
démoulables Formes
Formes Formes (création
Formes démoulables creusées , calo
. d’une fibre)
extrudées

La plupart de ces procédés permettent d'atteindre de trés bonnes résolutions.
Cependant, ces techniques, qu'elles soient par réplication ou par fabrication directe, donnent
naissance a des objets de formes limitées, ce qui constitue un handicap certain.
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AV. LA MICROSTEREOLITHOGRAPHIE

D'autres techniques permettent la fabrication totalement libre de formes de
céramiques’. Elles sont toutes basées sur une fabrication couche par couche des objets que ce
soit pour le Laminated Object Manufacturing (LOM, empilement de feuilles adhésives
constituées de liant et de céramique dont les formes sont découpées au laser), le 3D Printing
(3DP, dép6t d'un liant suivant une forme définie sur une couche de poudre de céramique), le
Fused Deposition Modelling (FDM, dép6t d'un liant thermoplastique et d'une céramique au
travers d'une buse chauffante positionnable en x et y), le Solid Laser Sintering (SLS,
agglomération d'une poudre de céramique par la chaleur fournie par un laser de puissance
CO; selon la forme désirée), ou la Stéréolithographie'* (SL, photopolymérisation d'un
mélange liant et céramique par un laser UV dont le faisceau est positionnable en x et y). Mais
si le c6té "formes libres" est bien 13, I'aspect microfabrication ne l'est pas. Les résolutions
obtenues pour toutes ces techniques ne sont guére meilleures qu'une centaine de microns'®.

Néanmoins, une évolution d'une de ces techniques vers la microfabrication, appelée
microstéréolithographie, a commencé & étre développée depuis quelques années et permet
d'espérer la réalisation de microcomposants en céramique par cette voie.

A.V.1. Rappels sur la stéréolithographie
La stéréolithographiel7’18(SL) est une technique de prototypage rapide permettant la
fabrication d’objets en polymére & partir de leur conception sur ordinateur. Le principe de
base est ’empilement de couches de polymere: solide obtenues par photopolymérisation
résolue dans I’espace d’un monomere liquide.

Tout commence par la création par C.A.O. (Conception Assistée par Ordinateur) de
I’objet a réaliser. Celle-ci étant effectuée, le fichier obtenu est numériquement tranché.
Chacune de ces tranches va étre ensuite envoyée séquentiellement 4 la machine de
stéréolithographie qui va gérer le déplacement d’un faisceau laser pour photopolymériser
chaque couche. L’empilement successif des différentes couches de polymére permet alors la
construction de 1’objet préalablement congu.

L’irradiation est effectuée par un laser Ultraviolet (UV). Le déplacement de ce
faisceau laser sur la surface de monomere est assuré par un systéme de miroirs
galvanométriques contrdlé par ordinateur. Le passage du laser provoque la transformation du
monomere liquide en polymére solide selon la forme désirée. Une fois qu’une couche est
polymérisée, le plateau mobile plonge dans le monomére afin que le dessus de 1’objet en
cours de fabrication soit totalement recouvert de résine liquide, puis il remonte jusqu’a la
surface de liquide moins la profondeur égale a une épaisseur de couche. La surface déformée
par ce mouvement est aplanie par un systéme de raclage. Le systéme est alors prét pour la
réalisation de la couche suivante. Le processus se poursuit jusqu’a la polymérisation de toutes
les couches (Figure 10).

-22-



Partie A — Obtention de microcéramiques tridimensionnelles
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Figure 10 - Le procédé de stéréolithographie : (1) laser UV A Argon ionisé, (2) obturateur
acousto-optique, (3) lentille de focalisation dynamique, (4) miroirs galvanométriques, (5)
positionnement vertical, (6) racleur, (7) photoréacteur, (8) ordinateur de commande

La résolution obtenue est d’environ 100 pm dans les trois directions de 1’espace, ce
qui est insuffisant pour créer des objets de taille millimétrique. L’utilisation tel quel de ce
principe de fabrication ne permet donc pas d’accéder au domaine de la microfabrication.

A.V.2. Les procédés de microstéréolithographie19

Il n’existe pas un, mais des procédés de microstéréolithographie Ils sont tous plus ou
moins dérivés de la stéréolithographi Leurs principaux: points;communs sont.: 1utilisation
d’un fichier C.A.O. représentant ’objet & construire, I’emploi comme matériau de base d’un
monomére amorcé photoniquement, et la recherche d’une résolution micronique.

On peut cependant les classer suivant la méthode employée pour gérer spatialement la
polymérisation : par tragage vectoriel (un'laser focalisé balaie la surface de résine 4 la maniére
d’un crayon lumineux), par absorption & deux photons (la polymérisation se produit au point
de rencontre de deux faisceaux laser dans la résine), par masquage dynamique (les photons
passent au travers d’une matrice & cristaux liquides sur laquelle est représenté le motif 4
polymériser qui sera imagg sur la surface de résine).

A.V.2.1. Microstéréolithographie par tragage vectoriel

Cette méthode est directement issue de la stéréolithographie classique. La résolution
nécessaire & la réalisation d’objets millimétriques nécessite néanmoins quelques
aménagements spécifiques du procédé. En effet, le systéme de déplacement du faisceau laser
basé sur les miroirs galvanométriques ne permet pas de conserver une bonne précision du spot
laser (défocalisation sur les bords de I’objet). Le faisceau lumineux (laser UV) reste donc fixe
et est extrémement focalisé (1-2 pm), et c’est la cuve contenant la résine qui subit un
‘déplacement selon les axes x-y afin de reproduire le motif demandé® (Figure 11). La résine
étant de viscosité relativement faible, la cuve ne peut pas étre déplacée tres vite pour éviter les

effets de vague pendant la polymérisation®'. L'épaisseur des couches varie de 12 10 pm.
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Ce procédé a cependant permis de créer des objets en céramique (alumine et PZT) a
partir de suspensions de poudre dans le photomatériau®*>(Figure 12).
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Faisceau laser fixe

Photoréacteur

[ /3
! by /(f (,/

N :;:;a’u;;";me:r"“f/;{/ e
P

b

Figure 11 - Schéma de principe de la microstéréolithographie par tragage vectorie

Déplacement

119

S 100 1]

Figure 12 - Exemples d'objets en alumine crée par pSL vectorielle®.
A gauche, des microcanaux de 430 pm de long, et 2 droite un

D’autres variantes existent, comme celle du "IH process"** (Integrated Harden

process) dans laquelle le faisceau lumineux extrémement focalisé (5 pm de diamétre)
provenant d’une lampe UV au Xénon irradie la résine au travers d’une vitre (Figure 13). Le
faisceau est fixe, et encore une fois, c'est l'objet qui est déplacé en X et Y. L'épaisseur de
couche est controlée par l'espace entre la dernieére couche polymérisée et la vitre. Il arrive
fréquemment que l'objet soit détruit pendant la fabrication a cause d'un trop fort accrochage
sur la vitre. Les tailles des objets fabri%ués peut aller jusqu’a 10x10x10 mm’® avec un volume
minimal de solidification de 5x5x3 pm”.
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Figure 13 - Schéma de principe du IH process™

Ce procédé a connu deux évolutions intéressantes: la premiere, le "Mass-IH", ou la
lumiére est amende directement par plusieurs fibres optiques au dessus de la surface de
résine®. L’avantage réside dans le fait que I’on peut utiliser plusieurs fibres optiques en
paralléle pour créer plusieurs objets en méme temps, passant ainsi d’une technologie de
prototypage rapide a une technique de production de petites séries. Les résolutions obtenues
sont a peu prés les mémes que pour I'TH process.

La seconde évolution (Figure 14) appelée "Super IH process"*** utilise la focalisation
extréme d’un faisceau laser a ’intérieur de la résine pour obtenir une résolution trés bonne
(inférieure au micron), et permet de créer directement des parties mobiles sans création de
support (a la condition que le volume polymérisé soit treés faible pour éviter que la piéce en
suspension dans la résine ne coule).

UV beam
i

Figure 14 - Principe et exemple d'objet crée par Super IH
process”’.

A.V.2.2. Microstéréolithographie par masquage dynamique

Ce procédé est assez différent du procédé classique de stéréolithographie. L’intensité
du faisceau lumineux est ici modulée soit en transmission par un passage au travers d’un
afficheur a cristaux liquides ou LCD28’29, soit par réflexion sur une matrice 4 micromiroirs
digitaux®®*' (ou Digital Micromirror Device) afin de lui donner la forme d’une des tranches
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de I’objet a réaliser (Figure 15), un peu a la maniére d'un pochoir. On polymérise ainsi une
couche en une seule irradiation indépendamment de sa complexité, et la vitesse de fabrication
en est grandement accélérée.

Masque
- < dynamique
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Systéme ‘ » e
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\,
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e
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Figure 15 - Schéma de principe de la pSL par masque dynamique"

A4 F22.1. Irradiation par laser UV et masquage par LCD

Un laser défocalisé sert ici de source lumineuse UV****, Le masque est constitué d'une
matrice a cristaux liquides de résolution 800x600 pixels, mais les longueurs d’onde
ultraviolettes sont trés peu transmises par les LCD, ce qui implique des temps d'irradiation
assez longs. L'avantage est que l'on peut utiliser les mémes photomatériaux qu'en SL. Un
exemple de piece créée par cette technique est donnée par la Figure 16.

UL ——

Figure 16 - Micro engrenage constitué de couches de 50 pm
d'épaisseur créé par irradiation laser UV*

Une autre approche développée au laboratoire consiste a utiliser un cristal doubleur de
fréquence®*® pour convertir une image verte a 532 nm en image UV a 355 nm. L'irradiation
se fait par un laser YAG émettant deux faisceaux de longueurs d'onde différentes: I'un a 1064
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nm, et l'autre & 532 nm. Ce dernier passe au travers d'un afficheur a cristaux liquides
permettant de générer une image visible. Cette image ainsi que le faisceau infrarouge arrivent
dans un cristal optique non linéaire générant une image UV identique par sommation des
fréquences optiques. Cette image dynamique servira a polymériser une résine industrielle
photosensible dans 'UV. La résolution est pour l'instant limitée par le nombre de points
définissant 1'image (environ 200 par 200). Les temps d'irradiation sont de l'ordre de quinze

secondes.

4.V.2.2.2. Irradiation par lampe UV et DMD**?"%

Ce systéme emploie une lampe UV comme source lumineuse, et une matrice de
micromiroirs DMD comme masque dynamique. Le DMD est constitu¢ de micromiroirs
actionnés électrostatiquement (résolution de 1024x768 pixels). Suivant leur positionnement,
ils renvoient ou non une lumiere incidente.

L'utilisation d'une puce DMD offre certains avantages sur un afficheur a cristaux
liquides. En premier lieu, le principe étant basé sur la réflexion, la puissance en sortie est plus
élevée. Cet effet est augmenté par l'inutilité du systéme de polariseurs corrélaire a l'utilisation
d'un afficheur a cristaux liquides. De plus la possibilité d'irradier avec les UV permet d'utiliser
les résines développées pour la SL.

La résolution de ce procédé est de 5x5x5 pm’, et la vitesse de fabrication est élevée
(environ une heure pour un objet d'une centaine de couches d'une dizaine de microns).

iy S i Ben

Figure 17 - Exemples d'objets créés par pSL UV par DMD*

A.F¥.2.2.3. Irradiation par lampe visible et L.C.D.%

La partie de spectre visible d'une lampe est utilisée pour l'irradiation. Le masquage
dynamique se fait par un afficheur a cristaux liquides.

Le probléme principal vient du fait qu'il faut formuler un milieu réactionnel sensible
aux longueurs d’onde visibles (différent de ceux commercialement disponibles pour la
stéréolithographie), mais une fois ceci fait, la résolution et la vitesse de fabrication sont
comparables a celles obtenues par l'utilisation d'un masque par DMD.

Ce procédé et ses évolutions seront développés plus en détail dans une section
suivante.

AV.2.2.4. Microstéréolithographie par absorption a deux photons

Dans ce cas, la polymérisation est obtenue au point de rencontre de deux faisceaux
, s s 38 . . s .
laser pulsés focalisés au cceur de la résine®™®. Le principe repose sur ’absorption a deux
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photons : deux photons d’une certaine longueur d’onde peuvent étre absorbés de fagon
équivalente a un seul photon de longueur d’onde environ moitié moindre. Ce phénomeéne ne
fonctionne que si les photons sont localisés dans une zone restreinte de 1’espace et si les deux
photons sont absorbés quasi simultanément (qui nécessite des lasers pulsés trés rapides :
quelques femtosecondes). L’énergie de chacun des faisceaux laser est trop faible pour
amorcer seule la réaction, mais en focalisant extrémement ces deux rayons au méme endroit
de I’espace, la polymérisation peut étre démarrée par absorption simultanée de leur énergies
combinées (voir Figure 18). L’énergie nécessaire étant confinée dans un trés faible volume, la
précision obtenue est extrémement bonne (de I’ordre de la centaine de nanométres), mais, en
contrepartie, le volume des objets 4 recréer est limité & environ 1 mm® sous peine de temps de
fabrication prohibitif et de mauvais empilement des éléments de volume polymérisés (1’objet
en fabrication étant en suspension dans la résine). Une structure représentant un taureau de
2x3x10 pm’ a été réalisée récemment en utilisant cette technique®, démontrant les
performances qu’on peut en attendre (Figure 19). I1 faut aussi noter que la
photopolymérisation se faisant au cceur de la résine, celle-ci doit étre transparente aux
longueurs d’onde utilisées. Il est donc impossible d’utiliser des résines chargées en
céramique.

y Photopolymerizable resin
Monitor RO |

Feocused beam

=2 =
e ﬁ“ te=l_Jam
CCD camera Ty i
4 D, \
Ny z-Sean stage

Objective lens

x-Sean mireor (‘—s,

*) y-Sean mitrox

Shutter

Attenuator

Tizsapphire laser

Argon ion laser

Figure 18 - Schéma de principe de la pSL
par absorption biphotonique®®
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Figure 19 - Structure de démonstration créée par pSL
biphotonique® (la barre blanche représente 2 pm)

A.V.3. Conclusion sur les procédés de microstéréolithographie et la
fabrication de céramique

Les procédés de microstéréolithographie présentés permettent tous de créer des picces
tridimensionnelles complexes avec des résolutions de quelques microns. La plupart des
procédés n'utilisent que du polymere (a base d'acrylate ou d'époxyde) comme matériau de
base. Les procédés TH, Mass-IH, Super-IH, ainsi que l'absorption biphotonique permettent
difficilement de faire des objets de plus d'un millimetre cube pour des raisons de temps et/ou
de contraintes de fabrication.

L'utilisation de matériau chargé avec de la céramique n'a été effectuée qu'avec la
microstéréolithographie par tragage vectoriel avec un certain succes. En effet, les techniques
Super-IH et l'absorption biphotonique restreignent fortement I’utilisation de charges
minérales, puisque la fabrication se produit au cceur de la résine qui doit impérativement
rester transparente aux longueurs d’onde d’amorgage. De plus, le maintien d'une bonne
résolution nécessite que la charge ne présente pas un indice de réfraction différent de celui de
la phase continue, ce qui limite donc leur choix.

Nous avons donc décidé d'appliquer ['utilisation de suspensions de céramique au
procédé de microstéréolithographie par lumiére visible et masquage par afficheur a cristaux
liquides précédemment développé au laboratoire.
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B.I INTRODUCTION - HISTORIQUE

La technique de microfabrication tridimensionnelle que nous développons au
laboratoire est née en 1996. Auparavant, la microstéréophotolithographie, comme elle était
nommeée a I'époque, avait été expérimentée’, mais en employant un laser fixe focalisé associé
au déplacement de l'objet en X et Y (voir section précédente pour plus de détails). Cependant
la tres faible vitesse de fabrication et les relativements faibles résolutions atteintes ont conduit
a chercher une nouvelle mani¢re de procéder. Celle-ci est venue en utilisant une technique
d'irradiation par masque dynamique en lieu et place du tragage vectoriel’. Le masque
dynamique choisi est un afficheur a cristaux liquides sur lequel il est possible d'afficher en
temps réel des images issues d'un ordinateur. La premiere version de la machine de
microstéréolithographie utilisait un laser défocalisé a argon ionisé (515 nm) comme source
lumineuse’. Un exemple de piéce créée par ce premier montage est donné Figure 1.

Figure 1 - Micro-engrenage conique hélicoidal créé
par source laser et afficheur a cristaux liquides®

Mais le faisceau laser était fortement gaussien, ce qui rendait la lumiére peu
homogene, et de plus un effet de speckle dii au laser était également présent.
Ceci amena la modification du type de source lumineuse avec le passage du laser défocalisé a
une lampe émettant un faisceau de lumiére blanche®. Cette nouvelle version de la machine
¢tait basée sur un vidéoprojecteur dont on empruntait la lampe et I’afficheur a cristaux
liquides, ’optique étant modifiée pour produire une image de quelques millimétres carrés.
L’homogénéité¢ de la lumiére était meilleure qu’avec le laser, mais néanmoins loin d’étre
pleinement satisfaisante. De plus, le systéme du vidéoprojecteur laissait peu de libertés quant
aux possibilités d’amélioration de la machine et du systeme d’imagerie. Cependant, la qualité
des objets fabriqués était grandement améliorée par rapport au systéme par irradiation laser
(voir Figure 2).
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Figure 2 - Pi¢ce de démonstration créée en utilisant le
montage avec lampe visible et masque dynamique*

Malgré les améliorations apportées, la machine était toujours dédiée a la fabrication
d’objets en polymeére. Or la réalisation d’objets tridimensionnels complexes a partir de
polymére ne présente pas particulierement d’intérét du fait des mauvaises propriétés
mécaniques et chimiques du matériau utilisé, excepté quand une certaine souplesse est requise
pour, par exemple, la réalisation d’actionneur’. La production de piéces en composite ou en
céramique est beaucoup plus intéressante de ce point de vue, mais du fait de [’adjonction
d’une poudre de céramique, elle nécessite des perfectionnements au niveau de I’appareillage
et donc un systéme plus ouvert pour obtenir une plus grande liberté¢ de modifications et
d’améliorations, et également I’utilisation d’une lampe plus puissante avec un systéme
optique permettant d’obtenir une lumiére plus homogene.

B.IL SCHEMA

Si la machine actuelle est tres différente des versions précédentes uniquement
destinées a la fabrication de pieces en polymeére, le schéma de principe quant a lui est resté
assez proche. Il est présenté ci-aprés avec la description des éléments constitutifs de la
machine actuelle (Figure 3). Le plus important changement vient du choix d'une lampe a
vapeur de mercure haute pression a la place de la lampe visible a halogénure métallique du
vidéoprojecteur. Cette lampe est plus adaptée a la photolithographie et posséde donc une
meilleure homogénéité et une plus forte puissance. Enfin, elle est plus "standard" que la
lampe présente dans le vidéoprojecteur. Les autres changements concernent I'amélioration de
la qualité de l'afficheur a cristaux liquides, celle des lentilles, et des polariseurs.
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r====

Figure 3 - L ’appareillage de microstéréolithographie : (1) lampe Hg haute pression, (2) afficheur a
cristaux liquides et polariseurs, (3) projection de ’image, (4) photoréacteur ; (5) régulateur de
température, (6) ordinateur ; (7) plateau verticalement mobile

Le principe de base, trés proche de celui proposé initialement par A. Bertsch en 1996 est
rappelé ici:

Tout commence par la création par C.A.O. de l'objet a réaliser. Celle-ci étant
effectuée, le fichier obtenu est numériquement tranché. Chacune de ces tranches va étre
ensuite envoyée séquentiellement a la machine de microstéréolithographie (uSL) qui va
générer le masque au travers duquel la lumiére passera pour photopolymériser chaque
couche. L’empilement successif des différentes couches de polymére permet alors la
construction de 1’objet préalablement congu (Figure 4).

Figure 4 - Les 3 étapes principales de la microstéréolithographie : (a) objet créé par conception
assistée par ordinateur, (b) jeu de masques binaires généré par tranchage numérique du fichier
C.A.O., (c) objet recréé apreés I’étape de fabrication
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B.III.  DESCRIPTION DES DIFFERENTS ELEMENTS

L’irradiation est effectuée par un faisceau lumineux provenant d'une lampe a arc a
haute pression (Hg) et passant au travers d’un afficheur & cristaux liquides piloté par
ordinateur. Celui-ci sert de masque binaire utilisé en transmission, affichant en temps réel les
tranches successives de 1’objet. Un systéme optique permet d’imager ce masque sur la surface
de monomeére liquide, provoquant son passage & 1’état solide selon la forme projetée. La
couche suivante de résine liquide est obtenue par immersion du plateau. Le processus se
poursuit jusqu’a la polymérisation de toutes les couches.

La machine est donc constituée de différents éléments qui vont &tre détaillés ci-apres:
- une source lumineuse
- un masque dynamique
- un dispositif de déplacement vertical de I'objet & fabriquer
- des dispositifs optiques (lentilles, filtres)
- un logiciel de pilotage.

B.II1.1. La source lumineuse

La base de la microstéréolithographie étant la photopelymérisation, I'un des éléments
les plus importants est donc naturellement la source de photons. Celle-ci doit présenter
plusieurs caractéristiques:

- avoir un spectre d'émission adapté aux photomatériaux utilisés

- posséder une puissance lumineuse suffisante pour amorcer la réaction de
photopolymérisation dans différents cas de figures (sur des surfaces de tailles
différentes, sur des épaisseurs plus ou moins importantes, sur des photomatenaux
différents...)

- éclairer de manicre homogéne (au niveau de la puissance) toute la surface irradiée afin -
que la photopolymérisation soit réguliére sur toute une couche dun objet en
fabrication

- dans une optique plus industrielle, présenter un cofit d'achat et d'entretien peu élevé.

Ces caractéristiques peuvent étre toutes ou parties fournies par des lasers ou des
lampes. La premiére machine fonctionnait avec une source lumineuse cohérente constituée
d'un laser. Les versions suivantes (y compris la version actuelle) utilisaient une lampe. En
effet, il existe certaines différences entre ces deux sources d'énergie qui ont leur importance
pour une machine de microstéréolithographie :

- Un laser est potentiellement plus puissant, d'autant plus qu'une lampe génére beaucoup
de lumiére inutile dans des domaines spectraux différents de celui ou la résine est
photosensible.

- La distribution d'intensité gaussienne d'un faisceau laser méne a un éclairement non
uniforme de la surface du masque.

- La cohérence d'un faisceau laser provoque de fortes inhomogénéités locales de
I'intensité lumineuse a cause des effets de speckle.

- Le large spectre d'émission d'une lampe la rend plus flexible quant aux résines
utilisables, contrairement & un laser monochromatique qui doit étre utilisé avec une
résine spécifiquement adaptée a sa longueur.d'onde.

- L'utilisation d'une lampe fait baisser fortement le colit de production des objets
fabriqués.
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La précédente version de la machine utilisait une lampe & halogénure métallique, mais
désormais nous utilisons une lampe de marque Oriel (modele 66 057) a vapeur de mercure
haute pression. Celle-ci posséde un spectre d'émission s'étalant principalement des longueurs
d'onde ultraviolettes (UV) aux longueurs d'onde visibles (voir Figure 5). Le faisceau n'est pas
particulierement homogeéne et nécessite d'étre modifié, soit par une défocalisation importante,
soit par l'utilisation de diffuseur (dans les deux cas au prix d'une forte baisse de puissance).
Ceci met en exergue le principal défaut de notre source lumineuse: le compromis entre
puissance et homogénéité.

1000 gen

pory
=
[=J

IRRADIANCE AT 0.5 m (mW m® nm')
R 3

200 300 400 500 600 700 800
VWAVELENGTH (nim)

Figure 5 - Spectre de I'ampoule 2 haute pression de Hg utiliséev dans I'appareillage de
microstéréolithographie (Document Oriel)

B.III.2. Le masque dynamique

Le deuxiéme élément important du montage de microstéréolithographie est le systéme
de masque dynamique. En effet, ce procédé de microfabrication est basé sur la superposition
de couches polymérisées de formes différentes. L'utilisation d'un masque dynamique permet
de reconfigurer celui-ci pour chaque couche, évitant ainsi le recours & des masques physiques
qu'il faudrait réaliser spécifiquement pour chaque couche de chaque objet. L’utilisation d’un
masque offre plusieurs avantages. En particulier, la durée de fabrication d’un objet est
indépendante de sa complexité (on irradie une couche enticére en une seule fois). De plus, on
évite les problémes de défocalisation du faisceau sur les bords des objets dus a la déviation
par miroir galvanométrique. v
La solution est donc d'utiliser un masque qui peut étre généré en temps réel et modifié a loisir.
Ceci peut étre réalis¢ par l'utilisation d’afficheurs a cristaux liquides ou LCD.

Les LCD ont maintenant une résolution usuelle de 1024 x 768 pixels sur une surface
de quelques centimétres carrés. Leur principe de fonctionnement réside dans le blocage ou
non d'une lumiére polarisée. Ceci est réalisé en appliquant ou non une tension aux cristaux
liquides constitutifs de chaque pixel. Dans leur état naturel, ils font pivoter d'un angle droit
I’axe de polarisation de la lumiére, et sous tension, ils sont orientés spécifiquement, et ne
modifient pas cet axe. Un polariseur positionné en sortie, dont 1’axe de polarisation est
perpendiculaire & celui de la lumiére en entrée, laisse passer uniquement la lumiére
correspondante aux pixels dans leur état naturel dont l'axe de polarisation est pivoté de 90°
(Figure 6). :
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Lumigre incidente

Lumiére incidente

1 : Fillres polarisants
2 Plaquas striées
a et b : Plans de polarisation de fa lumiére

Figure 6 - Principe de I'afficheur 2 cristaux liquides

Le masquage est donc réalisé en transmission, ce qui diminue grandement la

puissance utile (la transmission est d'environ 30 %); de plus il faut utiliser conjointement des
polariseurs qui absorbent également une part de la lumiére. Le domaine spectral est aussi
limité au domaine visible (voir Figure 7), I'UV étant absorbé. Les photomatériaux que nous
utiliserons conjointement avec cet afficheur seront donc adaptés aux longueurs d'onde

visibles.
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Figure 7 - Spectre UV-visible en transmission de I'afficheur utilisé dans le montage de

microstéréolithogravhie
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Le systtme de masque dynamique que nous utilisons sur l'appareillage de
microstéréolithographie est un afficheur fourni par CRL Ltd. Il est composé de 1024x768
pixels (résolution XGA) mesurant 26x26 pm? chacun, et sa vitesse de rafraichissement est de
60 Hz. Cependant la résolution effective pendant la fabrication est de 640x480 pixels, a cause
de certaines limitations du logiciel de commande. Le contraste de l'afficheur est également
suffisant pour s'en servir comme obturateur et bloquer l'irradiation en cas de besoin.

B.II1.3. Déplacement vertical de l'objet fabriqué

Le moteur qui sert a effectuer ce mouvement est de marque Physik Instrumente
(modéle PI M-125.11). Il permet des déplacements d'un minimum de 200 nanomeétres avec
une répétabilité de deux microns, soit une résolution suffisamment supérieure a celle
nécessaire pour créer les couches. Le support métallique qui soutient 1'objet en fabrication est
constitué d'une grille en inox, afin de permetire a la résine de s'écouler, que ce soit pour
recouvrir plus vite l'objet au cours de la plongée, ou que ce soit pour I'évacuer de la nouvelle
couche créée dans le but d'éviter les accumulations.

B.IIL.4. Photoréacteur et régulation de température

Le photomatériau est disposé dans une cuve en aluminium, ce qui le protége
latéralement contre toute polymérisation induvite par une lumitre parasite, et procure une
bonne conductivité thermique afin d'assurer une température homogéne.

Le réglage de la température est assuré par un bain thermostaté réglé sur 25°C qui
vient chauffer une plaque en cuivre située sous le photoréacteur. La température au sein du
photomatériau n'est donc pas strictement de 25°C, mais oscille dans une fourchette de 0,5°C
suivant la température extérieure.

B.IIL.5. Dispositifs optiques

L'appareil de microstéréolithographie nécessite plusieurs dispositifs optiques afin de
réguler le flux lumineux. La présence de rayonnement UV étant préjudiciable a l'afficheur
cristaux liquides, un filtre passe-haut 8 Acoupure = 400 nm et T = 90 % est utilisé. La lampe 2
vapeur de mercure haute pression géndrant également des infra-rouges, il faut aussi les
éliminer pour éviter des dégéts dus a une élévation de température, ce qui est fait par l'ajout
d'un filtre passe-bas & Acoupure = 800 nm, refroidi par eau. v

Deux polariseurs sont présents en amont et en aval de l'afficheur & cristaux liquides
pour assurer sa fonction de masque binaire. Entre l'afficheur et la surface de la résine, un
objectif photographique est disposé pour collecter la lumiére et imager le masque sur la
surface de la résine. L'utilisation d'un objectif 4 la place d'une lentille évite les problémes
d'aberrations chromatiques dues a la pluralité des longueurs d'onde utilisées.

De plus, un filtre passe-bleu (dont le spectre est donné Figure 8) est utilisé entre la
lampe et la matrice, ceci pour que les longueurs d'onde qui arrivent sur le photomatériau
soient les plus proches possibles de celles pour lesquelles il est sensible (pour un spectre
d'absorption UV-visible du photomatériau, voir la description des produits dans le chapitre
dédié aux composites). Ainsi, la mesure de la puissance irradiée, en utilisant un wattmétre
couplé & un détecteur de puissance Thorlabs inc. modéle S20MM, est la plus réaliste possible,
le spectre pris en compte €tant voisin de celui absorbé.
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Figure 8 - Spectre UV-visible du filtre passe-bleu

B.IIL.6. Logiciel de pilotage

La gestion de l'ensemble afficheur/déplacement vertical du plateau est effectuée par
ordinateur. Le fichier créé par CAO représentant l'objet a fabriquer est converti au format
STL, un format de fichier 3D compact et commun 3 de nombreux procédés de prototypage
rapide. Pour cela, sa surface est transformée en une suite de facettes triangulaires. Ceci est
important & savoir, car cela peut induire certaines aberrations (un cercle se transformant en
octogone par exemple). L'amélioration de cette partie du procédé peut apporter une
augmentation de la résolution®. Le fichier STL sera ensuite numériquement tranché, et ces
tranches seront utilisées par le logiciel comme masques binaires (noir et blanc). Le logiciel
permet de leur affecter une durée d'exposition, de régler le délai entre chaque masque (temps
nécessaire au systéme de mise en place des couches), ainsi que 1'épaisseur des couches.

B.IIL7. Cycle de fabrication

Le procédé de microstéréolithographie étant basé sur la superposition de couches
photopolymérisées, il faut disposer d'un moyen de créer ces couches et de les empiler avec la
précision nécessaire (I'épaisseur usuelle de chaque couche varie entre 10 et 50 um). Cette
action est dénommée par l'anglicisme "recoating". Le recoating doit prendre en compte
différents aspects:

- formation d'une couche d'épaisseur controlée de photomatériau liquide sur le support
ou l'objet en cours de fabrication

- homogénéité de I'épaisseur de cette couche sur toute la surface a irradier

- respect de l'intégrité des couches précédemment polymérisées.
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La technique de recoating utilisée avec le polymére ou le composite est 1'écoulement
libre. Elle consiste a plonger le support (ou plateau mobile) profondément dans le
photomatériau pour qu'il soit entiérement recouvert, puis a le remonter jusqu'a son niveau
précédent, diminué de l'épaisseur de couche souhaitée. Le plateau est alors immobilisé
pendant un certain laps de temps (quelques secondes & quelques dizaines de secondes) appelé
délai, pour permettre & la résine de s'étaler par gravité (Figure 9). L'objet fabriqué ne subit
aucune contrainte, si ce n'est les frottements du liquide contre Iui. Pour des photomatériaux
peu visqueux et/ou des objets a fabriquer ayant des structures fragiles, cette méthode est trés
adaptée. Un systéme de raclage n'est pas utilisé ici car il est, d'une part, inutile vu les temps
d'étalement et la planéité des couches obtenues et, d'autre part, il est soupgonné de pouvoir
étre dommageable pour la piéce en cours de fabrication.

M @) €)

Figure 9 - Cycle d'empilement des couches. (1) irradiation, (2) recouvrement de résine
fraiche, (3) contréle de I'épaisseur de couche et étape de relaxation

Cependant, ce systéme d’étalement n’est pas parfait, et son utilisation provoque

certains défauts de ’objet. Selon la configuration du support et des couches précédentes, ainsi -

que la viscosité et la tension superficielle du photomatériau, la planéité de la surface met plus
ou moins longtemps a étre obtenue, et si le délai de recouvrement est trop faible, on obtient
une déformation en forme de ménisque qui va s’accumuler avec chaque couche
supplémentaire. Les parameétres qui influencent le plus la vitesse et la qualité d’étalement ont
été étudiés’. En premier lieu, les déformations diminuent linéairement avec I’augmentation de
’épaisseur de couche; I’effet de la couche précédente sur le mouillage du photomatériau
liquide se faisant de moins en moins sentir. En second lieu, la diminution de la viscosité du
photomatériau (obtenue ici par augmentation de la température) permet également de limiter
les déformations. La diminution de viscosité nécessite également une augmentation de la
durée d’exposition pour obtenir la méme qualité de polymérisation (baisse de qualité due a la
vitesse de diffusion des molécules inhibantes de la réaction de polymérisation radicalaire
comme 1’0, qui est augmentée en milieu plus fluide). Enfin, un temps de cycle adapté permet
également de contenir ces déformations, tout en gardant a I’esprit qu'une durée trop longue
devient génante pour la durée totale de fabrication et que les déformations ne peuvent étre
totalement éliminées de cette maniére pour des raisons de tension superficielle du
photomatériau et de géométries des couches précédentes.

"C. Abel, Déformations d’objets dans le procédé de microstéréolithographie, Rapport de stage
DUT, DCPR, INPL, 2001. ‘

4] -



Partie B— Développement d’un procédé de microstéréolithographie par masque dynamique

Les différents essais effectués montrent que ce systéme reste efficace pour des
photomatériaux présentant des viscosités apparentes jusqu’a environ 100 mPa.s pour un
gradient de cisaillement de 50 s'. Au-del3, méme en augmentant I’épaisseur de couche et le
délai de recouvrement dans des proportions trés élevées, les déformations deviennent trop
importantes et empéchent la réalisation d’objets de bonne qualité. Il est nécessaire alors
d’utiliser un autre systéme de recoating,
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C.I.  INTRODUCTION

Les différents micro-objets créés précédemment étaient tous constitués de polymere,
ce qui induit des inconvénients comme une certaine fragilité ou une mauvaise tenue a la
température. Ce matériau cantonne donc principalement ces objets au prototypage rapide,
c'est-a-dire la création rapide de maquettes uniques. La réalisation de pi¢ces fonctionnelles
est, quant a elle, assez limitée. De plus, sans l'ajout d'additifs adaptés, le matériau de base est
trés transparent aux longueurs d'onde d'irradiation utilisées. Ainsi au cours d'une irradiation,
la lumiére pénétre profondément dans le photomatériau et provoque une polymérisation non
désirée au-dela de l'épaisseur de couche définie par le déplacement vertical du plateau.

L'utilisation de charges minérales telles que des poudres de céramique autorise la
fabrication d'objets composites qui permettent de surmonter les problémes de propriétés
physiques et chimiques. Un composite se définit comme un assemblage intime d’au moins
deux corps non miscibles a structures différentes dont les qualités individuelles se combinent
et se complétent en donnant un matériau hétérogene dont les performances globales sont
améliorées. La combinaison d'un photopolymere et d'une charge permet d'améliorer les
propriétés mécaniques’, ou d'apporter des propriétés différentes & la piéce finale comme la
piézoélectricité® ou des propriétés électromagnétiques’. Le choix d'une charge ayant des
propriétés optiques d'absorption et ou de diffusion permettra également de résoudre les
problémes de résolution verticale.

L'incorporation de telles charges dans des mélanges destinés a la stéréolithographie a
déja  été réalisée au laboratoire®>S, et donc son adaptation au procédé de
microstéréolithographie a €té¢ développée; le but étant d'utiliser ces nouvelles propriétés
données par 'emploi de ces matériaux pour des applications telles que la microfluidique ou la
micromécanique. Le choix de la charge minérale s'est porté sur l'alumine de par ses
propriétés, et le savoir-faire dont le laboratoire disposait quant & son utilisation.
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C.JI. MATERIAUX ET METHODES

C.IL.1. Choix de la résine

La résine qui sera utilisée pour créer le composite ne doit pas nécessairement présenter
les mémes caractéristiques que celles requises pour les piéces en polymeére pur. En effet, elle
devra répondre aux qualités suivantes:

- avoir une bonne réactivité

- étre disponible commercialement

- présenter un pouvoir solvatant correct pour les photoamorceurs adaptés aux longueurs
d'onde utilisées

- donner une suspension homogeéne et stable avec la charge.

Nous avons choisi une résine de la famille des acrylates, le diacrylate de 1,6-
hexanediol (ou HDDA, UCB Chemicals) (voir Figure 1), qui présente une masse volumique
de 1,03 kg/dm3, une masse molaire de 226 mol.L", une viscosité de 10 mPa.s & 25°C, et un
indice de réfraction d’environ 1,4 dans I’ultraviolet.

/

0: e} \/\/\/\
0]
0

Figure 1 - Molécule de HDDA

11 s’agit d’un diluant réactif utilisé pour rendre moins visqueuses d'autres résines. Il présente

une bonne capacité de solvatation des amorceurs et un bon mouillage des charges: ‘Ses™ *

propriétés mécaniques sont plutot faibles, mais il faut tenir compte du fait que ce sont les
propriétés finales du compos1te qui sont intéressantes. Le HDDA a de plus été utilisé comme
liant pour des suspensions d’alumine destinées 2 la stéréolithographie™”.

Le choix d'une résine époxyde a également été envisagé, car celles-ci ont de bien
meilleures propriétés mécaniques, et présentent une insensibilité a l'inhibition par l'oxygéne
(ce point est important puisque la surface irradiée de résine est en contact avec 1'air ambiant).
Cependant, les résines époxydes disponibles avaient une forte viscosité (au minimum environ
10 fois supérieure a celle du HDDA), et surtout les amorceurs cationiques visibles n'étaient
pas disponibles commercialement, excepté 1'Irgacure 261 de chez Ciba Specialty Chemicals
qui n'a pas fonctionné avec la résine époxyde testée (Uvacure 1500, UCB Chemicals).

C.I1.2. Choix de l'amorceur

L'amorceur choisi présente une sensibilité dans le domaine des longueurs d'onde
visibles, puisque c'est le seul qui puisse convenir au masque dynamique, et donc laisser la
lumiére atteindre la surface de la résine. Celui que nous avons utilisé est un membre de la
famille des oxydes de phosphine, c'est le "Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)-
phenylphosphineoxyde" (nom commercial Irgacure 819, Ciba Specialty Chemicals) (Figure
2), qui présente une bonne absorption dans le bleu (Figure 3). L'irradiation lumineuse
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provoque une scission au niveau d’une liaison C-P produisant un radical benzoyle et un
radical phosphonyle®.

X
a

Figure 3 - Molécule de "'Bis(2,4,6-
trimethylbenzoyl)-phenylphosphineoxyde"
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Figure 2 - Spectre d'absorption de l'irgacure 819 A une concentration de 4,6.10°
mol/L (concentration massique de 0,1853%) dans le HDDA, et pour une cellule
présentant un chemin optique de 1 cm

La masse molaire est de 418,5 g/mol, le coefficient d'extinction molaire €43 est de
220 L.mol " .cm™ 4 423 nm. .

Un autre amorceur plus spécifiquement réactif dans le visible a été essayé. Il s'agit du
"Bis(.eta.5-2-4,-cyclopentadien-1-yl)-bis(2,6-difluoro-3-(1H-pyrrol-1-yl)-phenyl)titanium" ou
Irgacure 784 (Ciba Specialty Chemicals). Mais celui-ci donnait naissance & des objets de
consistance friable, sans que la raison exacte de ce fait n'ait ét¢ découverte.
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C.IL.3. Choix de la charge

La charge utilisée ici est de la poudre d'alumine. Elle a été choisie pour ses propriétés
optiques qui doivent permettre de diminuer la profondeur de polymérisation, et pour les
propriétés mécaniques qu’elle peut apporter. De plus, les suspensions contenant de l'alumine
sont connues de notre laboratoire’. L'alumine utilisée est de la poudre d'alumine-o, (P172SB,
Péchiney, France). Son diamétre moyen est de 0,5 pm et sa surface spécifique de 10,2 mz.g'l.
Son indice de réfraction est d’environ 1,7 dans 1’ultraviolet. La Figure 4 montre une
photographie prise au microscope a balayage de la poudre d'alumine. On constate qu'elle se

présente sous forme d'agrégats de particules plus petites.

Figure 4 - Agrégat de poudre d'alumine

C.IL.4. Choix du dispersant

La poudre d'alumine ayant tendance a s'agglomérer, il faut utiliser un dispersant, c'est-a-
dire un tensioactif qui va se greffer sur la poudre et limiter ses interactions avec les autres
particules. Celui choisi est le Beycostat C213 de chez CECA, France®. C'est un mélange de
mono et poly ester phosphorique (Figure 5). Son efficacité pour disperser les oxydes
céramiques comme l'alumine dans des solvants peu ou pas polaires a été prouvée'”.
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HO—P—OR HO—P—OR

" OH OR4
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HO—P——0—(CHy-CH,-0)x-(CHy)y-CHs

OH

Figure S - mono et diester phosphorique

L'action d'un dispersant peut s'effectuer selon deux mécanismes: la répulsion
électrostatique, et la répulsion stérique (ou entropique). Avec la répulsion électrostatique, les
charges ioniques s'adsorbent a la surface des particules et repoussent celles de méme signe,
stabilisant ainsi la dispersion. Cependant ce mécanisme est beaucoup plus efficace en milieu
aqueux, la constante diélectrique élevée de l'eau permettant une meilleure dissociation des
charges électriques que dans un milieu organique. En milieu organique, la plus grande part de
l'effet dispersif provient de la répulsion stérique. Elle vient des couches de dispersant
adsorbées sur les particules qui les empéchent d'approcher suffisament prés pour floculer.
Quand les particules approchent, leurs couches adsorbées deviennent encombrées, diminuant
ainsi le nombre de conformations possibles pour les molécules de la couche adsorbée. Cette
diminution du désordre réduit donc 1'entropie, ce qui a pour effet d'augmenter 1'énergie libre,
et nécessite donc un apport d'énergie. La résistance a cet apport crée la répulsion.

L'action du Beycostat sur la dispersion est & la fois stérique et électrostatique'’. La
fonction ester va en effet se dissocier partiellement pour donner des protons qui s'adsorbent
sur la particule d'oxyde d'aluminiun. La partie anionique restante, qui est également
hydrophobe puisque constituée d'une chaine de plusieurs carbones, va étre attirée a la surface
des particules, et ainsi constituer une barriére stérique.

C.IL.5. Meéthode de formulation d'une suspension

La suspension utilisée est composée d'un mélange photopolymérisable appelé liant et
d'une poudre d'alumine. Le protocole de préparation est décrit Figure 6. Il ne contient
volontairement aucune proportion, puisque celles-ci seront données et justifiées
ultérieurement dans ce manuscript.
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Solvant + poudre céramique +
dispersant

Poudre désagglomérée

+ dispersant adsorbé

L Diacrylate+amorceur

Résine photopolymérisablc,.

Suspension

utilisée comme liant

Objet composite
(piéce crue)

Figure 6 - Formulation détaillée de la suspension

Le liant est préparé en mélangeant l'amorceur (ici, I'I819) au monomere (HDDA), a
l'aide d'un barreau magnétique pendant quelques heures & environ 50°C. La poudre d'alumine
est greffée avec un dispersant pour assurer sa désagglomération. Pour ce faire, le dispersant
est dissous dans de l'acétone en méme quantité que l'alumine, puis mélangé avec la poudre.
L'ensemble est soumis a l'action d'une sonde & ultrason pendant 20 minutes avant que le
solvant ne soit évaporé. La poudre greffée ainsi obtenue est passée au tamis (seuil de coupure
de 80 um) avant d'étre mélangée au liant et agitée au broyeur planétaire pendant 20 minutes a

350 tours/minute.
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C.III. CARACTERISATION DE LA FORMULATION

C.II1.1. Introduction

La qualité¢ de la formulation dépend de sa stabilité¢ dans le temps et d'une bonne
homogénéité. Ces critéres dépendent de la bonne dispersion de la charge dans le liant
(mélange du monomere et du photoamorceur), du taux de charge, et d'une faible vitesse de
sédimentation. Ils ont été contrdlés par des mesures de rhéologie et de sédimentation.

La suspension utilisée pour la fabrication doit également présenter une bonne limitation 4 la
pénétration lumineuse, seule garante de la polymeérisation de couches fines.

C.IIL.2. Caractérisation de la suspension - Mesures de rhéologie

L'hypothése de base est que plus la suspension est fluide, mieux elle est dispersée, car
la présence d'agrégats est moindre. Une bonne dispersion permet d'avoir une suspension qui
sédimente moins vite, qui est plus fluide, et qui est aussi plus homogeéne. La sédimentation est
un paramétre important & connaitre car elle détermine la capacité a produire un objet de
composition uniforme. En effet, durant le temps de la fabrication, elle doit &tre inférieure a
une épaisseur de couche afin de ne pas obtenir un objet plus chargé en alumine dans sa partie
basse que dans sa partie haute, ce qui nuirait & la qualité mécanique du composite. La faible
viscosité permet de garantir l'efficacité du systéme de recoating actuel (immersion du plateau
mobile dans la résine).

Les expériences ont ét¢ menées de fagon 4 mesurer l'influence du pourcentage de
dispersant, du taux de charge, et de la température sur la viscosité apparente de la suspension.
Ceci afin de connaitre la charge maximale qu'il est possible d'utiliser sans modifier la
machine, ainsi que les conditions de fabrication optimales & utiliser.

Avant d'aller plus loin dans le détail des résultats, il convient de faire quelques rappels
sur la rhéologie, le rhéométre, et les différentes grandeurs utilisées'>.

C.I11.2.1. Grandeurs fondamentales utilisée en rhéologie
ClII1.2.1.1.  Contrainte de cisaillement

Au cours d'un mouvement laminaire (c'est-d-dire un mouvement au cours duquel le
matériau présente une structure en couches), les couches d'épaisseur infiniment mince sont
animées d'un mouvement relatif les unes par rapport aux autres. II en résulte des forces de
frottement, ou forces de cisaillement qui s'exercent tangentiellement & la surface de la couche.
Ces forces de cisaillement dF rapportées a l'unité de surface dS sur laquelle elles s'exercent

définissent la contrainte de cisaillement <: 1—66‘;}; , avec T en Pascals ou Newton/m2.

CIII.2.1.2.  Déformation de cisaillement

Pour définir la déformation de cisaillement, il est souhaitable d'envisager le cas
particulier d'un mouvement laminaire de cisaillement; le matériau est donc cisaillé entre deux
plans parall¢les, l'un mobile, l'autre immobile. En prenant en considération les particules de
matiére qui se trouvent au temps origine t=0 (arbitrairement choisi) dans une certaine section
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droite, on constate qu'd un instant t postérieur, chaque particule de matiére aura parcouru la
distance u(x,t) ol X, distance séparant la particule de matiére du plan solide inférieur, permet
de repérer les différentes couches planes du matériau (Figure 7).

On définit alors la déformation de cisaillement vy : 7(x,t)=@6%—’g (sans dimension)

X
A
Plan mobile =() t
u(X+dX.1
KAAX focmm oo mm e
i dX wxX.0
X ________________________

Plan fixe

Figure 7 — Ecoulement d'un fluide entre deux plans paraliéles

Cclr2.1.3 Vitesse de cisaillement

La vitesse de cisaillement 7, est la dérivée par rapport au temps de la déformation de
cisaillement Y; c'est une vitesse de déformation:

. i ;
y(x,t):%————”cg’t) (ens™)

La vitesse de cisaillement 7, est également souvent appelée gradient de vitesse.

ClIIl.2.14.  Viscosité

1l existe différents coefficients de viscosité qui peuvent parfois suffir a caractériser le
comportement rhéologique du matériau. Celui qu'on utilisera dans la suite est la viscosité
dynamique p:

u=% (également appelée viscosité apparente) qui s'exprime en Pascal seconde (Pa.s).

4
Pour certaines substances dont le comportement n'est pas linéaire avec le gradient de
cisaillement (qui seront décrites plus tard), la viscosité apparente sera donnée en précisant le
gradient ou la contrainte utilisée pour prendre la mesure:

T

ﬂ:
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-Avec 1 choisi arbitrairement.

Equation rhéologique d'état
L'équation rhéologique d'état représente la relation entre la déformation de cisaillement vy et la
contrainte de cisaillement t, relation qui dépend des propriétés et de la nature du matériau..
Elle dépend donc également de la température T, et de la pression extérieure P:
r=f] [T’P T ]
La pression sera considérée comme constante et ne sera plus utilisée dans la suite.

CIIL2.1.5. Les différents types de comportement rhéologique

Les matériaux réagissent différemment & l'imposition d'un gradient de cisaillement. Ces
différents comportements sont recensés ci-aprés (Figure 8):

A
T

Y

Figure 8 - Courbes types reflétant les différent comportements
rhéologiques

% Les liquides sans contrainte seuil:

o Les liquides de Newton
Ils sont également appelés liquides parfaits ou liquides de Newton. La contrainte créée
dans le matériau répond linéairement 4 un changement de gradient. L'équation d'état

correspondante est: 7=ry
Avec m viscosité absolue du liquide. Elle est indépendante de la contrainte et du temps.
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o Les liquides rhéofluidifiants
Ce-sont- des liquides dont le coefficient de viscosité apparente diminue avec le
cisaillement. L'interprétation moléculaire de ce fait est que les molécules s'alignent
progressivement dans le sens de I'écoulement au fur et & mesure de l'augmentation du gradient
de cisaillement pour favoriser I'écoulement des différentes couches de liquide.
Il existe différents modeéles tentant de décrire le comportement rhéofluidifiant. Ils utilisent un
~nombre croissant de paramétres. Cependant le modéle le plus simple suffira dans le cas
présent pour décrire correctement le comportement des suspensions d'alumine. Il s'agit d'un
modele a deux paramétres appelé loi de puissance et qui a pour expression:
o
=Ky
Avec: n un exposant a déterminer (dont la valeur est inférieure & 1) qui traduit I'écart avec le
comportement newtonien pour lequel n=1, et K est un coefficient a déterminer.

Dans ce cas, le coefficient de viscosité apparente s'écrit y = —in
[}

/4

o Les liquides rhéoépaississants
Il s'agit de liquides dont le coefficient de viscosité apparente augmente avec le
cisaillement. Ce comportement est peu fréquent, et il est également generalement approximé
par une loi de puissance.

% Les liquides & seuil d'écoulement

Il s'agit de liquides qui ne s'écoulent qu'd partir d'une certaine valeur de contrainte
notée 1. appelée seuil d'écoulement. L'interprétation habituelle de ce comportement est que le
matériau posséde au repos une structure tridimensionnelle rigide; le seuil d'écoulement
correspond a la force nécessaire pour la détruire.

e Les liquides de Bingham
Au-dela du seuil 1'écoulement 1., ils se comportement comme des liquides newtoniens.
Ils ont un comportement plastique idéal. -

o Les liquides de Casson
Ils présentent un comportement plastique fluidifiant. Au dela du seuil d'écoulement,
leur viscosité diminue avec l'augmentation du gradient.

o Les liquides rhéoépaississants a seuil d'écoulement
Ils manifestent un comportement plastique épaississant. Cependant, ce comportement est
quasi-inexistant dans la nature.
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CIIL2.1.6. Le rhéométre utilisé

(O] |

inclinaison,”” |
du cone /

| . Echantillon
i Ay ' cisaillé

————— e e

Figure 9 - Schéma de principe du rhéométre céne-plan

Les suspensions ont ¢té caractérisées par mesures de rhéologie sur un rhéométre a
contrainte imposée de marque Carri-Med (modéle CSL100) en utilisant une géométrie de
mesure de type cone-plan (Figure 9). Le principe en est le suivant: la rotation du cone de
rayon R & une vitesse o provoque un mouvement laminaire de cisaillement de la suspension.
Cette derniére se décompose alors en couches animées de vitesses angulaires de rotation
différentes variant continiment de 0 (pour la couche en contact avec le plateau) a o (pour la
couche en contact avec le cone). Par suite du mouvement relatif des couches les unes par

rapport aux autres, il apparait en tout point de l'échantillon une vitesse de cisaillement y et

une contrainte de cisaillement 7.

C.II1.2.2. Mise en évidence de la thixotropie

Les échantillons ont été soumis & des expériences de montée puis descente en
contrainte. La géométrie de mesure est donnée dans le Tableau 1. Les courbes de montée et de
descente n'étant pas superposables, on obtient alors une boucle d'hystérésis (Figure 10). La
viscosité apparente dépend donc du temps, et les suspensions présentent de la thixotropie.
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Tableau 1 - Géométrie de mesure cone-plan

Géométrie de mesure: Diamétre 2cm
Inclinaison du cone 1°
Moment d'inertie 1,07 pN.m.s?
Troncature 28 pm
60 -
50 -

40 4
&
£
Z Mionta
ontée
£ 30 .
8 HiDescente
€
O
(&)

N
(=1
"

10 4

T T T T T T 1

T T

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 -
Gradient (s™")

Figure 10 - Contrainte d'une suspension chargée 4 55 % en masse d'alumine 4 20 °C en fonction du
gradient de cisaillement

La thixotropie qualifie tout corps dont la viscosité apparente a tendance & décroitre
dans le temps quand on lui applique une contrainte (ou un gradient de cisaillement) constante,
pourvu qu'aprés la suppression du cisaillement et un temps de repos suffisant, sa structure
initiale se régéncre.

Le probléme provient du fait que les expériences de charge-décharge deviennent
difficilement exploitables, puisque si I'on ne prend pas de précautions, les valeurs de viscosité
apparentes trouvées vont dépendre de l'historique de la suspension (agitation préalable...).

Le moyen existant pour obtenir un rhéogramme classique qui permet de déterminer I'équation
rhéologique d'état du fluide est d'appliquer un cisaillement constant pendant un temps
suffisant pour que la viscosité atteigne une valeur d'équilibre.

Ces expériences montrent quand méme que le comportement des suspensions d'alumine est
rhéofluidifiant légeérement thixotrope. Donc plus la contrainte est importante, plus elles sont
fluides.
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C.IIL.3. Obtention de rhéogrammes a 1'équilibre

Les rhéogrammes ont ét¢ obtenus en utilisant la méthode décrite ci-avant.
Les caractéristiques exactes de la géométrie, ainsi que les parameétres utilisés sont récapitulés
dans le

Tableau 2:

Type de mesure: Balayage en contrainte, mesure & l'equ111bre

Géométrie de mesure: Diamétre 2 cm
Inclinaison du cone 1°
Moment d'inertie 1,07 pN.m.s?
Troncature 28 pm

Protocole de mesure: Temps d'attente 1 minute
Contrainte initiale 2 N/m?
Contrainte finale 25 N/m?
Nombre de paliers 5
Durée maximum d'un palier 15 minutes

Tableau 2 - Paramétres de géométrie, et protocoles utilisés pendant les mesures de rhéologie

Ces conditions ont été choisies de mani€re a ce qu'elles puissent étre utilisées sur une
large gamme de charges massiques et de températures, en obtenant des gradients de
cisaillement ni trop faibles, ni trop forts et ceci dans un temps de mesure acceptable.

De plus, quand les valeurs de viscosité apparente données pour un gradient particulier
n'étaient pas disponibles, elles ont été extrapolées en appliquant une loi de puissance de type

o

=Ky . Les parametres K et n ont été determmes en appliquant une courbe de tendance sur

les graphiques représentant log v=f(log , )

C.IIL3.1. Influence du pourcéntage de dispersant sur la viscosité de la suspension

Comme vu précédemment, le dispersant, en se greffant sur les particules d'alumine
permet de les désagglomérer et de les garder dans cet état en provoquant des répulsions
d'ordre stérique et électrostatique. Un trop faible pourcentage (en regard du pourcentage
d'alumine) de dispersant n'offre pas une désagglomération optimale (et donc une viscosité
plus élevée) et un trop fort taux augmente I'e{)alsseur de couche de dispersant entourant les
particules, ce qui éléve également la viscosité". Il existe donc un taux optimal de dispersant
qu'il convient de déterminer. Celui-ci a été évalué€ pour une suspension composée de 55 %
massique en alumine a une temperature de 20 °C, en comparant la viscosité apparente pour un
gradient de cisaillement de 50 s ' (Figure 11). La valeur optimale est comprise entre 1 et
1,5 % massique par rapport a ’alumine. C’est la valeur de 1,5 % qui sera retenue (choix
arbitraire).
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Figure 11 - Influence du pourcentage de dispersant sur la viscosité apparente de la suspension

C.II1.3.2. Influence du taux de charge sur la viscosité a températures variables

Les viscosités apparentes données ici le sont pour un gradient de cisaillement de 50 s™.
Ce gradient a été choisi parce qu'il était ainsi aisé d'avoir des résultats pour tous les taux de
charge et températures..mesurés. . Les .valeurs .données permettent donc simplement de
comparer les différentes suspensions entré elles, mais ne perméttent pas de -deviner le
comportement de la résine en condition réelle d'utilisation, c'est-a-dire & gradient de
cisaillement nul (dans le processus de recoating utilisé, la seule contrainte imposée est le
mouvement vertical du plateau dans la résine, qui peut étre estimée comme négligeable).
Les résultats sont donnés dans la Figure 12:
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Figure 12 - Influence du taux de charge en alumine sur la viscosité des suspensions

On constate naturellement que plus le taux de charge augmente, plus la viscosité
augmente. Ceci suit une loi de type exponentielle avec la charge, ce qui implique qu'il est
difficile d'augmenter celle-ci sans procéder a des modifications sur la machine. En effet,
différents essais de fabrication avec ces méme suspensions ont montré qu'il était difficile de
mettre en forme correctement les objets si la viscosité apparente dépassait environ 100 mPa.s
4 50 s (représenté par le trait en pointillé sur la Figure 12). Or d'aprés les résultats obtenus
avec le rhéométre, un taux de charge supérieur a 33% volumique (ou 65% massique) conduit
4 une viscosité apparente incompatible avec le procédé actuel. De plus, sans chauffage, le taux
habituel de 24% volumique ou 55% massique est le seul utilisable.

Une autre remarque que l'on peut faire est que la viscosité apparente change
grandement pour une température qui varie de 20 a 30°C, soit une gamme de températures
dans laquelle se situe la température ambiante. Donc, si 'on ne prend pas de précautions quant
a la température utilisée, des problémes de reproductibilité¢ pourront étre rencontrés & cause
d'écoulements de résine différents, de quantités d'oxygeéne dissoutes différentes..., tous liés au
changement de viscosité. La baisse de viscosité apparente avec I'augmentation de température
d'une suspension d'alumine dans un acrylate est principalement due a la baisse de viscosité du
liant lui-méme, ainsi qu’a la dilatation qui fait diminuer la fraction volumique de la charge,
comme l'ont montré Chu et Halloran'* (mais en considérant la viscosité apparente & une forte
vitesse de cisaillement, de l'ordre de plusieurs centaines de s'l).
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C.IIL.4. Caractérisation des suspensions - Mesure de sédimentation

Une autre méthode de caractérisation de ces suspensions est la mesure de la vitesse de
sédimentation. Deux renseignements peuvent étre obtenus de cette expérience: la: possibilité
d'obtenir ou non une piéce de composition homogeéne, et également une idée de la taille des
agrégats d'alumine.

La mesure a été effectuée en suivant au cours du temps la variation de hauteur de
l'interface entre liant et charge, a partir d'une suspension fraichement préparée constituée de
55% massique d'alumine greffée, et 45 % de liant, disposée dans une éprouvette graduée a
’abri de la lumiére et & température ambiante.
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Figure 13 - Hauteur de l'interface liant/poudre

Pour qu'une démixtion de plus de 10 pm apparaisse (€paisseur typique d'une couche),
il faut plus de trois heures, soit largement plus que le temps nécessaire pour fabriquer un
objet. Les objets fabriqués ne présenteront donc pas de variation dans leur composition.

La pente de la droite correspond a la vitesse terminale de descente. Celle-ci obéit 4 la
loi de Stokes, qui établit la relation entre la vitesse finale de descente d'une particule supposée
sphérique et rigide dans un fluide visqueux, et qui s'écrit comme suit :

e 2gri(p,— py)
9

avec: Vv :vitesse terminale de descente en m/s
g : accélération de la pesanteur (9,81 m/s?)
r : rayon des agrégats en m
p2 : masse volumique de la poudre d'alumine (3,96 kg/m®)
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p1 : masse volumique du liant (1,03 kg/m)
n : viscosité du liant (9.107 Pa.s)

La vitesse de sédimentation expérimentale est de 3,2 pm/heure. En utilisant cette
valeur dans la loi de Stokes, on trouve des particules de 2,3 pm de diamétre. Cette valeur n'est
pas a utiliser telle quelle, car la loi de Stokes s'applique 4 des spheres parfaites. Cependant,
elle permet quand méme de supposer raisonnablement que si des agrégats existent, ceux-ci ne
sont guéres constitués que de quelques particules, et qu'ils ne sont en rien génant pour la mise
en forme ou les caractéristiques mécaniques du composite.

C.IILS5. Caractérisation de la suspension - Propriétés optiques et réactivité

L'épaisseur polymérisée dépend de plusieurs paramétres: la densité d'énergie irradiée,
la densité d'énergie critique du matériau, et la profondeur de pénétration. La densité d'énergie
critique (DE;) correspond & un seuil au dessous duquel il est impossible d'obtenir une
polymérisation. La profondeur de pénétration (D, pour depth of penetration) indique la
profondeur de matériau z qu'il faut traverser pour que la valeur de la densité d'énergie irradiée
DE,

€

L'épaisseur. polymérisée (Cy pour Cure Depth) suit une loi de type Beer-Lambert,

appelée équation de Jacobs'’:

DE soit atténuée d'un facteur e (exponentielle de 1), soit DE(,_p )=

| T o
Expérimentalement, les mesures ont été effectuées en photopolymeérisant le matériau
sous une lame de verre, puis en mesurant les épaisseurs des motifs obtenus.par profilométrie
optique. Le motif utilisé pour ces mesures est constitué¢ d’une grille dont les espaces seront

polymérisés au fur et & mesure avec des temps d’irradiation croissants (Figure 14). La grille

est polymérisée pendant une durée importante afin d’étre bien acerochée a la lame de verre et . -

éviter ainsi que les espaces polymérisés ne se détachent ou vrillent sous I’action du solvant de
ringage. Une fois polymérisé, le motif est rincé avec précautions. La mesure de 1’épaisseur se
fait alors par profilométrie optique. Cette technique permet de mesurer des épaisseurs, profils
ou surfaces sans aucun contact avec 1’objet de la mesure. Elle est basée sur la focalisation
d’un laser & la surface de I’objet. Quand la hauteur de celui-ci varie, cela provoque une
défocalisation qui est détectée par I’appareil. La lentille de focalisation va alors se mouvoir
pour récupérer le signal correspondant a une mise au point optimale. Le déplacement de cette
lentille est alors converti en épaisseur. La résolution verticale est excellente puisqu’elle est de
10 nm dans la gamme de mesure la plus précise (selon le fabricant). La résolution latérale est
au maximum de 0,25 pm.
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Figure 14 - Motif servant & déterminer les épaisseurs polymérisées (2 g.) et exemple de mesure au
profilométre (a d.)

La pente de la droite donnant 1'épaisseur polymérisée en fonction de la densité
d'énergie irradiée nous donne le Dj. Les valeurs trouvées sont donc différentes de celles que
l'on pourrait obtenir en condition réelle sur la machine de microstéréolithographie puisque
dans le cas présent, elles le sont en absence d'apport d'oxygene atmosphérique (molécule
inhibant la polymérisation). Cependant, les résultats obtenus permettent d'effectuer des
comparaisons entre les différentes suspensions et les différentes conditions expérimentales.

Un exemple de droite obtenue par cette méthode est donné Figure 15.
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Figure 15 - Epaisseur polymérisée d'une suspension (55 % massique d'alumine greffée et 45 %
massique de liant) en fonction du logarithme népérien du temps d'irradiation pour une densité de
puissance de 2,9 mW/cm?

En faisant cette expérience pour différentes valeurs de concentration en amorceur, et
en comparant les D, obtenus (qui caractérisent la "transparence" du matériau), on peut
déterminer une valeur optimale de cette concentration qui ameénera a la plus faible pénétration
de la lumiére (Figure 16).
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Figure 16 - Dp obtenus pour une suspension contenant 55 % en masse d' alumine greffée et 45 %
massique de liant, en fonction de la concentration massique en amorceur, toutes choses égales par ailleurs
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Figure 17 - Temps critiques en fonction de la concentration massique en amorceur
dans la suspension (55 % massique d' alumine greffée et 45 % massique de liant)

Un autre point & considérer pour le choix de la concentration en amorceur est la
densité d'énergie critique. Dans le cas présent, il s'agit plus exactement d'un temps critique ou
t. (avec la densité d'énergie critique égale au produit de la densité de puissance par le temps
critique). Plus le t. sera court, et plus la polymérisation sera réalisée rapidement (Figure 17,
obtenue en appliquant I’équation de Jacobs aux mémes expériences que la Figure 16), ce qui
signifie également une plus grande facilité & consommer les inhibiteurs de la réaction dissous
dans la suspension (comme l'oxygéne atmosphérique).
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Les variations de D, en fonction de la concentration en amorceur montrent que
l'augmentation de cette concentration au-dessus de 1 % massique par rapport & la quantité
totale de suspension ne fait que trés peu baisser la pénétration de la lumiére. En revanche, le
bénéfice de l'augmentation de la concentration en amorceur au-deld de cette valeur se fait
sentir sur les valeurs de temps critique.

Une valeur aux alentours de 2-2,5 % massique semble &tre idéale pour avoir une bonne
absorption de la part du matériau et également une bonne réactivité. Les essais ayant été
menés -en l'absence d'apport d'oxygéne atmosphérique, il a été choisi de prendre la valeur
supérieure de concentration en amorceur, soit 2,5 % massique par rapport & la quantité totale
de suspension (équivalent & 5,56 % massique ou 0,14 mol/L de liant pour une suspension a
55 % de charge et 45 % de liant); un excés d'amorceur aidant & consommer les molécules
inhibantes.

La valeur du D, obtenu avec la concentration optimale d’amorceur est de 40 microns
environ, soit quatre fois moindre qu'avec le polymeére seul. La capacité & produire des couches
minces provient de ce faible Dy, lui-méme di 4 la diffusion et & ’absorption de la lumiére par
les particules de céramique qui empéchent une trop grande pénétration de la lumiére.

C.II1.6. Conclusion sur la caractérisation de la formulation

Les expériences ont montré que la mise en forme d'objets composites est possible avec
le montage actuel si la viscosité est assez faible, ce qui correspond & un taux de charge
maximal de 55 % massique en alumine. Pour que cette alumine soit bien dispersée et que la
suspension soit la plus stable possible, il faut qu'elle soit greffée avec un dispersant, le
Beycostat C213, & un pourcentage de 1,5 % massique par rapport 4 la masse d'alumine. Enfin,
la quantité d'amorceur nécessaire pour allier absorption et réactivité est placé a 5,56 %
massique par rapport au liant.

Pour la suite du chapitre concemant les composites, quand le terme suspension ou
photomatériau sera utilisé, il fera référence a la formulation définie ci-dessus.
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C.IV. CARACTERISATION DE LA RESOLUTION DU PROCEDE EN
CONDITION DE FABRICATION

C.IV.1. Introduction

Les mesures précédentes sous lame de verre permettent de caractériser le matériau
d'un point de vue fondamental, mais elles ne permettent pas vraiment de savoir & quelles
performances on peut s'attendre en conditions réelles de fabrication. En effet, une des
principales questions a laquelle il faut pouvoir répondre dans le cas d'un procédé de
microfabrication est la résolution que l'on peut atteindre. Le probléme vient du fait qu'ici, il
est difficile de donner une réponse globale. En effet, suivant le type d'objet que l'on veut
créer, on n'obtiendra pas la méme résolution selon que l'on veuille créer des murs, des trous,
des canaux... Ceci dépendra de plusieurs paramétres liés & l'appareil (résolution optique,
puissance irradiée) et du matériau (propriétés mécaniques, absorption et diffusion lumineuse,
inhibition par l'oxygéne, viscosité) qui, de plus, peuvent étre différents suivant les directions
transversales ou latérales.

C.IV.2. Préliminaires aux tests de résolution en fabrication

Avant de commencer les tests de résolution effective, il faut expliquer certains
paramétres et phénoménes qui guideront l'interprétation ultérieure des résultats.

C.IV.2.1. Résolution optique

Comme vu précédemment au chapitre concernant la résolution obtenue avec du
polymére, la résolution optique ne dépend que de la résolution de la matrice & cristaux
liquides et du grossissement utilisé. On peut arriver a une résolution de 2 pm avec du
polymére (soit la taille d'un pixel projeté & la surface). Elle ne constitue donc pas une
limitation. Il convient de noter qu'en conditions usuelles, la taille des pixels projetés est
d'environ une dizaine de microns, ce qui est largement suffisant vu les limitations imposées
par le matériau.

C.IV.2.2. Influence de l'oxygeéne - Inhibition

La microstéréolithographie étant basée sur un mécanisme de photopolymérisation
radicalaire, elle est sensible aux inhibants de cette réaction, et en particulier a 1'oxygénel6‘l7.
En effet, les radicaux amorceurs réagissent préférentiellement avec l'oxygéne, plutot qu'avec
le monomeére, créant ainsi des radicaux peroxydes qui sont incapables de démarrer la
polymérisation. Ainsi, aprés que l'oxygeéne atmosphérique ait diffusé lentement dans la
suspension et ait atteint une concentration d'équilibre, il va étre consommé par les radicaux
amorceurs. Tant que la concentration en oxygene est suffisament élevée pour que cette
réaction ait lieu, la polymérisation ne se produit pas. Cette durée est appelée période
d'induction, ou temps d'inhibition.

L'oxygéne consommé va &tre remplacé par de 1'oxygéne dissous par un mécanisme de
diffusion de type loi de Fick, ce qui va provoquer un ralentissement de la cinétique de
polymérisation comparée a sa vitesse maximale en 1'absence d'oxygéne.
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Tout ceci, ainsi que les mécanismes, sera expliqué plus en détail dans un chapitre
dédié.

C.IV.2.3. Influence de la céramique - Diffusion lumineuse

Les particules d'alumine en suspension dans le monomére ont la particularité de
diffuser la lumiére incidente, c'est-a-dire que celle-ci n'est pas directement transmise, mals est
redistribuée dans différentes directions de l'espace.

La lumiére diffusée dépend de plusieurs paramétres dont la longueur d'onde
d'irradiation, le diamétre des particules, leur fraction volumique, la différence d'indices de
réfraction entre les particules et la phase continue.

Cette diffusion lumineuse permet de diminuer la profondeur de polymérisation (ce qui
est un avantage pour la création de couches minces), mais elle augmente également la largeur
polymérisée en permettant a la lumiére de se propager au-deld des contours du masque (ce qui
nuit & la résolution latérale).

La plupart des modéles décrivant ce phénoméne dans le cas des suspensions de
céramiques destinées a la stéréolithographie ne s'intéressent qu'a l'aspect vert1ca1 des choses,
et ne donnent aucune indication sur la dégradation de la résolution latérale'®
Cependant, ils mettent en évidence que I'épaisseur polymérisée est inversement
proportionnelle au taux de charge et au carré de la différence d'indices de réfraction entre les
particules et la phase continue".

L'utilisation de la théorie de Mie n'est pas adaptée aux suspensions fortement chargées
comme celles que l'on utilise en microstéréolithographie. Les modéles de diffusion multiple
ne donnent quant a eux pas de solution analytique pour des particules de diamétre de méme
grandeur que la longueur d'onde. L'utilisation d'un modéle combinant simulation de Monte-
Carlo de la diffusion selon Mie et photopolymérisation a permis d'assez blen reproduire les
résultats expérimentaux de mesures de largeur et d'épaisseur polymérisée®. Un tel modele ne
sera pas utilisé ici, mais semble utile pour améliorer la précison et le contrdle de la fabncat1onr
par microstéréolithographie. e

Du point de vue expérimental, la diffusion lumineuse peut étre limitée par 1'ut111sat1on
d'absorbant (p. ex. un pigment coloré), mais I'absorption supplémentaire de la lumiére induite
par son utilisation nécessite une plus forte puissance d'irradiation. Si celle-ci ne peut étre
fournie, cela peut conduire & une non-polymérisation.

Les effets de la diffusion lumineuse et de l'inhibition par l'oxygéne sont antagonistes,
mais ne se compensent pas puisqu'ils ne dépendent pas des mémes paramétres. Ils influencent
cependant tous les deux la forme qui sera réellement polymérisée.

C.IV.2.4. Lavage des pieces

Toutes les piéces sont rincées & l'isopropanol pour éliminer l'excédent de suspension.
Ce solvant attaque peu les objets créés, méme si dans le cas d'un degré de polymérisation peu
élevé (et donc des pieéces un peu molles), on peut observer une séparation des couches (ou
délamination) aprés ringage.

Dans tous les cas, I'éthanol, et pire encore l'acétone, sont a proscrire, les objets se
craquelant et se délaminant apres lavage.

_66 -



Partie C - Microstéréolithographie de piéces en composite

C.IV.2.5. Précision, répétabilité, et reproductibilité des expériences

Un point important des expériences en microstéréolithographie concerne la qualité et
la confiance que I'on peut placer dans les résultats. En effet, si des variations de 50 ou 100 pm
peuvent étre considérées comme infimes dans le cas d'objets macroscopiques, ce n'est plus le
cas quand il s'agit de rechercher des résolutions microniques. Il faut étre capable d'estimer ces
valeurs, et voir ce qui peut étre fait pour les minimiser.

CIV.2.5.1. Précision

Dans toutes les mesures ci-aprés, une barre d'erreur est accolée & chaque point. Elle
englobe l'erreur de mesure, ainsi que les variations du mesurande (par exemple, un mur n'a
pas une largeur toujours exactement identique de tout son long). Pour la réalisation d'une
forme unique (un mur, un trou...) de taille ni trop grande ni trop petite, elle équivaut & +10
pm.

CIV.2.5.2.  Répétabilité

La répétabilité donne une idée de la dispersion des mesures a conditions opératoires
strictement identiques, c'est-a-dire méme opérateur, méme lampe, méme suspension, méme
réglage de 'appareil, méme durée d’illumination. Elle est excellente, puisqu'égale & £10 um.

CIV.2.5.3.  Reproductibilité

La reproductibité quant 2 elle est mauvaise. En effet suivant le type de mesure, on peut
observer des variations de £50 3 £100 pm.

Les causes sont multiples: cela peut se passer & l'occasion d'un changement d'ampoule
sur la machine ce qui va modifier I'homogénéité de I'éclairement; un changement de la
suspension qui n'a jamais exactement les mémes propriétés (a la manicre des lots de peinture);
une mauvaise réhomogénéisation de la suspension au cours de sa durée de vie qui conduit 3
de petites différences de taux de charge; une modification des réglages de la machine si, par
exemple, deux opérateurs utilisent des facteurs de grossissement différents; ou encore les
conditions atmosphériques, s'il fait trés chaud ou trés froid.

Les études qui suivent ont donc ét¢ menés de manicre a
opératoires strictement identiques au long de chaque expérience.

respecter des conditions

C.IV.2.6. Influence de la puissance irradiée et du temps d'irradiation a énergie
constante :

Avant toute chose, il faut préciser que certains résultats donnés a différentes
puissances irradiées et différents temps d'irradiation, mais offrant une énergie (puissance x
temps) égale peuvent ne pas étre égaux. Ceci est normal, comme les résultats suivants le
prouvent (Tableau 3). En effet, la quantité totale de photons n'est pas la seule a influencer la
polymérisation, l'importance de son flux compte également. Si le flux de photons ne
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compense pas le flux d'oxygene diffusant, la polymérisation n'a pas lieu, quel que soit le
temps d'irradiation.

Puissance mesurée sur Largeur polymérisée (um)
tout le spectre émis Temps d'irradiation (s) Avec largeur
{(mW/cm?) (sans filtre bleu) éclairée=1378um

7,0 35,3 ' 0

11,8 20,9 1169

19,3 12,8 - 1311

28,1 8,8 1363

36,4 6,8 1382

42,1 5,9 1402
474 5,2 1421

49,6 5,0 1414

Tableau 3 - Largeurs polymérisées pour P X t constant

Les résultats varient grandement suivant les combinaisons choisies, et montrent que
pour polymériser la forme désirée, il est judicieux de tester différentes puissances et différents
temps d'irradiation.

N.B. : les puissances données ici ont été mesurées en absence de filtre passe bleu. Les
puissances: mesurées: correspondent donc au domaine complet des longueurs d'onde visibles,
et les valeurs fourmes sont bien supérieures aux valeurs réelles de la puissance efficace. Les
mesures de puissance données par la suite ont été effectuées en présence du filtre passe bleu,
et ne sont donc pas comparables.

C.IV.2.7. Influence de la surface e’clairée sur I'épaisseur polymérisée

Des mesures d'¢ -sous lame de verre ont été faites en- falsant Varler
le diamétre du ‘masqt ce ‘ainsi’ que: le'temps d'irradi
toujours les mémes. Les resultats montrent (Flgures 18 et 19) que I'épaisseur peut doubler de
50 & 90 pm si la surface est multipliée par dix de 0,1 & 1 mm? Au-deld de cette valeur, la
variation de la surface n'a que peu d'importance.

Cela est encore une fois dii & I'inhibition par l'oxygéne. La diffusion d'oxygéne qui
compense sa consommation par les radicaux provient de la suspension, et donc du dessous et
des cotés du motif éclairé. La diffusion verticale de l'oxygene étant la méme sur tout le motif,
la seule différence provient de la diffusion latérale. En effet, latéralement, l'oxygéne ne peut
provenir que de l'extérieur du motif irradié. Il peut donc arriver trés vite sur les bords du
motif, mais pour atteindre le coeur cela lui prendra un certain temps. Ce qui explique que plus
la surface est importante, plus I'épaisseur sera élevée, et qu'au-deld d'une certaine valeur, la
diffusion latérale de l'oxygene ne se fait plus sentir.
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Epaisseur polymérisée (um)
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Figure 18 - Profil des motifs obtenus (mesure par profilométrie)

Surface polymérisée (mm?)

7

Figure 19 - Influence de la surface irradiée sur I'épaisseur polymérisée pour une méme

puissance et un méme temps d'irradiation de 10 s
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C.IV.2.8. Influence de la puissance sur la résolution latérale

On utilise un fichier test représentant un support surmonté¢ d'un mur suffisamment
large (Figure 21) pour qu'il puisse étre considéré comme affranchi des problémes de
résistance mécanique (écroulement des murs).

Les résultats sont donnés dans la Figure 20.

1600 -

] it
1400 = A M
1200 1 |

1000 ﬁ

& temps irradiation =20 s
800 - Mtemps irradiation = 10 s
Atemps irradiation =5 s

600 -

Largeur polymérisée (um)

400 -

200 +

0 ' T I T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Puissance (mW/cm?)

Figure 20 - Largeur polymérisée d'un mur créé a partir de suspension contenant 55 % massique
d'alumine et 45 % massique de liant, avec une largeur irradiée de 1378 pm

Pour une largeur irradiée de 1378 pm (représentée sur la Figure 20 par un trait en
pointillés), il est possible de polymériser plus ou moins large en jouant sur la puissance
irradiée. En fait, il existe une compétition entre lumiére diffusée par la céramique qui tend a
diminuer la résolution latérale en augmentant la surface irradiée, et apport d'oxygéne en zone
irradiée qui a tendance a améliorer la résolution en diminuant la surface effectivement
polymérisée.

En dessous d'une certaine densité d'énergie (densité d'énergie critique), la
polymérisation n'a pas lieu, cela correspond au fait que la vitesse de création de radicaux (liée
a la puissance) est inférieure a celle de diffusion de l'oxygeéne sur la zone irradiée. On constate
peu de différences entre les différents temps d'irradiation, quelle que soit la puissance.
Cependant, pour des temps inférieurs a 5 s, il est difficile de prendre des mesures, surtout pour
les faibles puissances. La faible polymérisation conduit & des contours mal définis, a des
objets délaminés et mous, et & des objets plus sensibles au lavage a l'isopropanol, ce qui rend
les mesures difficiles voire impossibles a effectuer.

Le paramétre important pour contréler la largeur polymérisée est donc la puissance de
la lampe qui peut faire varier la largeur polymérisée de plus de 20 %, soit quasiment 300 pm
d'écart (Figure 21).
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Figure 21 - Effet de la puissance (1,4 mW/cm? a g. et 5,8 mW/cm? a d.) sur la largeur polymérisée pour un
méme masque éclairé et un méme temps d'irradiation

C.IV.3. Tests de résolution en fabrication

Avec des réglages fixes (grossissement, épaisseur de couche), on peut tester les
résolutions obtenues pour différentes configurations d'objets en fonction de la taille du
masque, de la puissance irradiée et du temps d'irradiation.

C.IV.3.1. Réalisation de murs fins

Cette série d'expériences a pour but de déterminer la finesse des détails que I'on peut
créer, ainsi que les meilleures combinaisons de parametres pour les obtenir (choix entre temps
d'irradiation ou puissance d'irradiation). La faisabilité de murs fins a été estimée en utilisant
des pieces tests composées d'un support et de murs de largeurs différentes hauts d'environ
200 pm (pour éviter les problémes de stabilité mécanique). L'épaisseur théorique de chaque
couche composant l'objet est de 30 pm.

Une photographie d'une des pieces tests réalisées est donnée Figure 22.

N
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Figure 22 - Exemple de piéce test pour la mesure de murs fins (le plus petit 2 droite fait 40 pm de large)

C.IV.3.1.1.  Influence de la puissance
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Figure 23 - Largeur polymérisée pour différentes largeurs de masques et différentes puissances
(temps d'irradiation =5 s)

On constate sur la Figure 23 que la largeur effectivement polymérisée est environ
100 pm plus faible que le masque irradié aux fortes puissances, et que l'écart s'agrandit a
mesure que la puissance diminue. Cela est dii a I'effet de la diffusion latérale de l'oxygene qui
vient réagir avec les radicaux amorceurs et les désactiver. Les masques trop fins ne sont ainsi
pas polymérisés. La largeur minimale obtenue est d'environ 20 pm. Il semble qu'il soit
impossible de descendre sous cette valeur, méme s'il est difficile de savoir avec exactitude si
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la polymérisation n'a pas lieu du tout, ou bien si elle n'est pas suffisante et donne naissance a
un gel sans résistance structurelle, ou encore si la résistance mécanique est trop faible pour
soutenir un mur d'une telle largeur. Cette valeur est obtenue pour le plus fin des masques et la
puissance la plus élevée, mais on peut également descendre & une largeur faible de 40 pm,
avec une puissance plus faible et un masque plus large.

CIv.3.1.2.  Influence du temps d'irradiation

Sur la méme pi¢ce que précédemment, et pour une puissance moyenne, l'influence du
temps d'irradiation sur la largeur polymérisée a été évaluée, ceci pour voir si un contrdle de
cette largeur par le temps plutét que par la puissance d'irradiation est plus efficace pour
l'obtention de murs fins.

180 4

P B

@ Largeur théorique 248 ym
® Largeur théorique 207 um
4 Largeur théorique 166 pm

_‘
N
o
‘

.
=
S
)

Largeur polymérisée {(um)

@ I
S )
&
=g
=

40

oL r
5 10 15 ‘20 25 30 35
Temps d'irradiation (s)

Figure 24 - Influence du temps d'irradiation sur 1'obtention de murs fins (P = 6,41 mW/cm?)

Sur la Figure 24, on peut voir que le temps ne permet qu'un faible contréle de la
largeur polymérisée. En effet, au-dessus d'une durée de 5 secondes, la variation est infime, et
en-dega de 3 secondes la polymérisation n'a plus lieu. Cependant, le passage de 5 4 3 secondes
d'irradiation fait diminuer la largeur de 30 %, et permet d'optimiser le résultat voulu, méme
s'il semble difficile d'obtenir une largeur inférieure a 40 pm.

L'utilisation d'un temps d'irradiation extrémement long permet de polymériser le mur
le plus fin, et d'obtenir une largeur encore plus faible d'environ 25 pm. En pratique, une telle
durée d'illumination ne sera jamais adoptée du fait d'un temps de fabrication qui deviendrait
trop élevé.

La largeur minimale obtenable est donc d'environ 20 pm. Dans tous les cas un masque
projeté plus large (d'environ 100-150 pm) que la largeur polymérisée désirée est nécessaire.
Le contrdle de la largeur polymérisée par l'intermédiaire de la puissance irradiée semble plus
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efficace que par le temps d'irradiation, méme si un temps plus élevé permet une meilleure
qualité de polymérisation (a 3 secondes d'irradiation, les piéces sont molles).

Enfin, plus la puissance est élevée, et plus la largeur effectivement polymérisée est
proche de celle projetée, et le contrdle du résultat est plus aisé (il y a moins de "retouches" a
effectuer sur la C.A.O. pour obtenir des masques plus larges). Il faut noter que les valeurs de
puissance les plus hautes données ici sont celles maximales délivrables par la source utilisée,
et qu'il est difficile de se rapprocher davantage des valeurs de largeur projetée.

Il convient également de remarquer que ces résultats semblent incohérents (au niveau
quantitatif) avec ceux mettant en évidence l'influence du temps et de la puissance d'irradiation
sur des murs épais. Mais ceux-ci ayant été effectués avec une configuration différente de la
machine (filtres différents, réglages de la lampe différents), il convient de ne pas y préter
attention, l'aspect qualitatif étant respecté.

C.IV.3.2. Réalisation de trous

La microstéréolithographie peut aussi étre utilisée pour créer des canaux verticaux (des
buses par exemple). Pour cela, il faut connaitre la résolution que 1'on peut obtenir pour ce type
de piéces. L'obstacle principal a la réalisation de ces formes provient de la diffusion de
l'oxygeéne. En périphérie de la piéce, l'oxygene diffuse continiiment vers la zone d'irradiation,
et sa quantité peut étre considérée comme infinie : I'apport d'oxygene est constant au cours du
temps. Au ceceur de la piece, en revanche, cette quantité est limitée et l'apport d'oxygene va
diminuer au cours de l'irradiation. Cette différence de quantité va conduire a ce que la
diffusion lumineuse par les céramiques soit prépondérante plus rapidement au coeur de la
piéce qu'au bord, et provoquer la polymérisation des trous. En pratique, pour éviter cela, on
doit modifier le fichier C.A.O. pour que les trous imagés en surface soit plus gros que
nécessaire.

Le but de ces tests est donc d'estimer le diameétre réel que l'on peut obtenir avec
différentes tailles de masques, et différentes énergies. La piéce test est composée d'un bloc
comportant plusieurs trous de diamétres différents, et d'environ 240 pm de haut. L'épaisseur
théorique de chaque couche composant l'objet est de 20 um.

Une photographie d'une des pieces tests réalisées est donnée Figure 25.

Figure 25 - Exemple de piéce test pour la mesure des trous (le plus petit en bas a gauche fait 60 pm de
diamétre)
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C.IV.3.2.1.  Influence de la puissance
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Figure 26 - Influence de la puissance irradiée sur le diamétre apparent de trous pour un temps
d'irradiation de 5 s

Les comportements que I'on observe (Figure 26) suivant les diamétres des trous sont
assez différents. En effet pour le plus gros (théoriquement de 551 pm), le trou mesuré est plus
large de 50 um que le diamétre théorique, méme aux puissances les plus élevées. Quand le
diamétre théorique baisse a 276 um, on arrive a égaler le diametre prévu et méme a créer un
trou plus petit d'environ 30 pm aux plus. fortes puissances. Le diamétre théorique de 138 pum
permet d'obtenir un trou de 60 pm de large, pour une puissance moyenne. Ceci est le plus
petit trou que l'on puisse obtenir en optimisant le couple puissance/diamétre théorique des
trous. Pour un diamétre plus petit ou en augmentant la puissance, le trou n'est pas formé, tout
au plus observe-t-on une "cuvette".
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CIV.3.2.2.  Influence du temps d'irradiation
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Figure 27 - Influence du temps d'irradiation sur le diamétre apparent de trous (P = 6,3 mW/cm?)

De nouveau, on arrive & un diamétre minimal de 60 pm, et si le temps d'irradiation
augmente, le trou n'est tout simplement plus présent (Figure 27).

De méme que pour les largeurs polymérisées, de grandes variations du temps=

d'irradiation font peu bouger les valeurs de diamétre relevées pour les trous les plus gros, et
encore une fois, la variation de la puissance semble étre la plus efficace pour controler le
diamétre des trous. :

On remarque également que le diamétre théorique fourni par le masque doit étre plus
gros que celui voulu pour qu'il ait une chance d'étre présent. S'il est congu trop petit, on ne
peut pas l'obtenir. Cela est une nouvelle fois dii a l'oxygeéne dissout. L'oxygéne consommé sur
la périphérie des trous ne peut étre remplacé par diffusion que par celui dissout au sein du
trou. Il constitue alors un réservoir fini. Ainsi, quand la concentration d'oxygéne est quasiment
nulle, la lumiére diffusée par les particules de céramique vers l'intérieur du trou est suffisante
pour amorcer la polymérisation.

La présence d'oxygéne qui était génante dans le cas de la fabrication de murs fins,
devient ici un atout.

C.IV.3.3. Réalisation de canaux

Avec le matériau polymeére, la microstéréolithographie présentait des limitations au
niveau de la résolution verticale, a cause d'une trop forte pénétration de la lumiére. Les
couches précédemment créées €taient de nouveau irradiées au travers de la nouvelle, ce qui

pouvait polymériser des parties évidées. Les essais de polymérisation sous lame de verre ont
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montré qu'il était faisable de créer des épaisseurs de quelques microns avec une suspension
d'alumine, mais il est difficile d'extrapoler en conditions réelles de fabrication.

C'est donc le but de cette série d'expériences. Pour cela, une piéce simple contenant
plusieurs canaux horizontaux de différentes hauteurs a été congue. Le test consiste
simplement a vérifier que le canal est bel et bien ouvert.

Une photographie d'une des piéces tests réalisées est donnée Figure 28.

Figure 28 - exemple de piéce test pour la mesure des canaux (seul celui de gauche est ouvert)

Les différents essais montrent qu'il est difficile de créer des canaux si la hauteur
théorique est inférieure a 150 pm (avec P = 7,5 mW/cm?). De plus, dans ce cas, la hauteur
réelle du canal est d'environ 90 pm, la couche supéricure surpolymérisant plus bas que
l'épaisseur de couche qui lui est imposée (d'environ 60 pm). La forme du dessus du canal n'est
pas rectiligne comme elle devrait étre: le centre est beaucoup plus bas que les bords. I1 faut
aussi noter qu'une hauteur théorique de 100 pm ne peut donner naissance a un canal, alors que
la surpolymérisation de la couche supérieure est donnée a 60 pm. Ceci peut étre di a plusieurs
paramétres. Tout d'abord, il se peut que le canal soit bien présent, mais qu'on ne puisse tout
simplement pas enlever l'excédent de suspension (a cause des forces de capillarité). Il se peut
¢galement qu'avec une faible hauteur de canal, le "réservoir" d'oxygene soit limité, et qu'au
ceeur de la piéce, la couche supérieure surpolymérise bien plus bas que dans le cas d'une
hauteur de canal de 150 pm.

En ce qui concerne les conditions opératoires, les puissances trop élevées donnent lieu
a des canaux bouchés, et sont donc a éviter. Les variations de temps d'irradiation, quant a
elles, ne changent rien.

C.IV.3.4. Conclusion

Les résolutions obtenues en fabrication varient suivant le type de formes que l'on
souhaite obtenir, elles sont de l'ordre de (environ) 20 pwm pour la fabrication de murs, 60 pum
pour les trous, et 90 pm pour des canaux.

Les conditions nécessaires a leur obtention sont par contre assez contradictoires car,
par exemple, une puissance élevée est nécessaire a l'obtention de murs fins, alors qu'elle n'est
pas du tout désirable pour la création de trous ou de canaux.
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Les objets fabriqués par microstéréolithographie présentant généralement ces
différents éléments en méme temps, la réalisation du premier coup de ces pitces est assez
difficile. Dans la pratique cela nécessite de faire varier beaucoup de paramétres, et également
de modifier la forme originelle de I'objet (par exemple rendre les trous plus gros, et les murs
plus larges) afin d'arriver a ses fins.

De plus, des caractéristiques du photomatériau, comme [l'inhibition de la
polymérisation par l'oxygéne, peuvent géner la création de certaines formes, ou au contraire
en favoriser d'autres. '

Il n'y a donc pas de paramétres types qui permettent de fabriquer toutes les formes
voulues. Cela doit se faire au cas par cas, ce qui demande du temps. De plus, la mauvaise
reproductibilité empéche de retrouver instantanément des parameétres efficaces, ce qui
nécessite de nouveaux essais dés que les conditions opératoires sont modifiées. Tout ceci
constitue de sérieux inconvénients au procédé.
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C.V. MISE EN FORME DE PIECES COMPOSITES

L'utilisation de la suspension chargée a 55 % massique d'alumine a permis de mettre
en forme des objets de tailles et formes différentes afin d'illustrer les différents domaines
d'application de la microstéréolithographie de piéces composites ainsi que les possibilités
qu'offre ce procédé de microfabrication par rapport a d'autres.

C.V.1. Micromécanique et microrobotique

La microstéréolithographie peut étre d'un grand intérét pour les domaines
d'applications que sont la micromécanique et la microrobotique. Habituellement, que ce soit
pour produire des piéces proprement dites ou des "packaging" pour ces pieces, le micro-
usinage est la technique préférentielle (piéces de nature tridimensionnelle s'entend).

Celle-ci ne permet pas de créer certaines formes et ne peut étre utilisée qu'avec
certains matériaux (métal, silicium). Pour illustrer le type de piéces que l'on peut créer, un
microengrenage de 5 mm de hauteur, composé de 100 couches a été produit (voir Figure 29).

Figure 29 - Micro engrenage

Une partie d'un cardan a également été créée’’ (Figure 30). On peut y voir un axe qui
est mobile. Ce morceau a été créé en méme temps que le reste avec l'aide de supports
sacrificiels, sans phase d'assemblage postérieure. Cela constitue un gain de temps, et
démontre un des intéréts majeurs de la microstéréolithographie. Il est constitué de 144
couches de 20 pm d'épaisseur polymérisées en 7 secondes.
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Figure 30 - Elément d’un micro cardan possédant un axe mobile

Naturellement, il est difficile d'utiliser ces piéces en composite en lieu et place de
pieces généralement métalliques créées par les techniques habituelles. Cependant, la
faisabilité de ces pieces est démontrée, et l'utilisation d'autres types de charges (en particulier
métalliques) pourra rendre effective leur utilisation pratique.

C.V.2. Biomédical

Un embout de microcatheter avec son bras de préhension a été fabriqué (Figure 31). 11
a été créé selon des spécifications fournies par une société Franc-comtoise. Donc proches de
ce qui pourrait étre demandé dans l'industrie. Sa hauteur est d’environ 3,5 mm, son diamétre
extérieur d’environ 1 mm. Il est formé de 120 couches de 18 pm. Sa construction a duré
moins d’une heure (avec un temps d’irradiation de 6 secondes). Malheureusement, pour une
utilisation interne au corps humain, il faudrait utiliser un matériau biocompatible comme
I'hydroxyapatite, ou de l'alumine pure.
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Figure 31 - Embout de micro cathéter

C.V.3. Microfluidique®

La microfluidique concerne tout ce qui est écoulement de fluides (liquide ou gaz) dans
des canaux de faible diamétre (ordre de grandeur: micron), cela recoupe les microéchangeurs
de chaleur, les micromélangeurs, ...

La plupart des piéces créées en microfluidique sont de nature bidimensionnelle, et sont
obtenues par lithographie, ou moulage™**. Elles nécessitent souvent en plus d'étre recouvertes
d'une autre partie et d'étre scellées pour obtenir des canaux étanches, ce qui ajoute des étapes
de fabrication supplémentaires. Enfin la connexion entre la partie microfluidique et les
entrées/sorties de fluide doit étre faite, entrainant également une étape de plus.

La microstéréolithographie permet de créer ces piéces en une seule étape, ce qui
apporte un gain de temps, mais évite également les problemes d'étanchéité. Elle permet
également d'apporter une vraie 3° dimension a ces objets, de par son mode de fonctionnement
méme.

C.V.3.1. Microéchangeurs de chaleur

Etant donné les faibles diameétres des canaux, le rapport surface/volume des
microéchangeurs est beaucoup plus élevé que celui des échangeurs classiques. De plus, les
épaisseurs de parois intercanaux sont plus fines améliorant ainsi le transfert de chaleur.
L'intérét des microéchangeurs est donc évident. Actuellement, les microéchangeurs
tridimensionnels sont constitués d'un assemblage de plaques.

La nature tridimensionnelle des structures créées par microstéréolithographie ouvre la
porte vers la conception de nouveaux types d'échangeur de formes originales™.

Ci-dessous, deux exemples de microéchangeurs, ['un classique de type croisé (seule la
partie interne a été construite) sur la Figure 32, l'autre composé d'un canal droit autour duquel
serpente par 7 fois un deuxieme (Figure 33). Le premier est constitué de 30 canaux paralléles
séparés par des murs d'épaisseur 75 um et a une taille globale de 5,5 x 5,5 x 4,3 mm?’. Le
second est constitué de 110 couches d'épaisseur 30 pm et mesure 7,8 x 3 x 3,3 mm’. Sur la
structure centrale de I'échangeur croisé, on peut remarquer quelques fissures, mais cette piéce
a surtout été créée pour montrer la faisabilité de canaux fins par microstéréolithographie.
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Figure 32 - Structure centrale d'un microéchangeur croisé

Figure 33 - Microéchangeur comportant un canal central
autour duquel serpente un autre canal

C.V.3.2. Microréacteurs

La diminution de la taille des réacteurs permet tout naturellement de diminuer les
quantités de produits nécessaires, ce qui est intéressant pour tout ce qui concerne les analyses.
De plus, une moindre quantité de produit permet un meilleur controle des réactions (il est par
exemple plus facile d'évacuer la chaleur d'une réaction exothermique quand les quantités sont
faibles), ou permet de manipuler des produits dangereux avec un moindre risque%.
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Une piéce de démonstration comprenant plusieurs réservoirs reliés a différents types
de canaux, dont certains internes, a été fabriquée par microstéréolithographie. Sa taille est de
53 x4 x 2 mm’ (Figure 34).

Figure 34 - Exemple de microréacteur contenant des réservoirs
et des canaux

C.V.3.3. Microanalyses

Les piéces précédemment présentées étaient, pour la plupart, des picces de
démonstration. La piéce suivante fait partie d'un projet effectué en collaboration avec I'Institut
Fresnel de Marseille et destiné a permettre la détection de cellules uniques grice a
l'association de microcavités optiques et de microfluidique capillaire.

CV.3.3.1. Introduction - historique

La détection et la spectroscopie d'une molécule unique a motivé un nombre
considérable de recherches dans les quelques années passées que ce soit a des températures
cryogéniques®’, ou ambiante®®. Depuis la premiére détection d'un unique fluorophore dans un
milieu biologique?, de gros efforts ont été fournis pour étudier des biomolécules uniques’.
D'énormes progrés sont attendus dans les domaines de l'analyse d'ADN®', la dynamique
moléculaire’®, et dans les études fondamentales des phénoménes physiques, chimiques, et
biochimiques au niveau de la molécule. La détection au niveau moléculaire permet a la taille
de 1'échantillon d'étre réduite a l'échelle micrométrique ; le moyennage sur une population
¢tendue de molécules n'est plus nécessaire a la caractérisation.

L’association d’une molécule cible et d’un ligand que I'on cherche a identifier est
’archétype d’une analyse biologique d’association moléculaire. Celle-ci peut se faire de
différentes maniéres: soit par association de la cible avec un ligand greffé sur un substrat
(comme sur les "puces a ADN"), soit par réaction cible/ligand directement dans la solution
biologique. La premiére solution nécessite 1'élaboration d'un support avec une localisation trés
précise des ligands greffés, ainsi qu'un nombre important de ces ligands. Le support ainsi créé
n'est, de plus, utilisable qu'une seule fois. La deuxiéme solution permet de détecter "en ligne"
I'association ligand/cible en faisant circuler séquentiellement des couples ligand/cible a l'aide
de capillaires dans une microchambre d'analyse. La détection se fait alors par luminescence.

Le principe de la microstructure produite est basé¢ sur la solution précédente, c'est-a-
dire la microfluidique capillaire. L'originalité du projet repose dans le dépot d'un miroir
diélectrique sur une des parois du capillaire afin d'exalter la luminescence et améliorer le
rapport signal sur bruit’®. Le signal peut également étre amplifié de maniére plus importante
en déposant un deuxiéme miroir en regard du premier, en constituant ainsi une microcavité
optique. La luminescence va résonner au sein de cet interférométre, ce qui aura pour effet
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d'annuler des émissions selon certaines directions, et d'amplifier fortement certaines autres.
Pour une émission préférentielle selon la normale aux miroirs, la condition de résonance
s'écrit: 21 = mA, avec / 'écart entre les miroirs, m un entier, et A la longueur d'onde dans le
milieu actif. Il faut donc pouvoir régler I'écart des miroirs de telle sorte qu'il soit proche de la
longueur d'onde de fluorescence. Le miroir diélectrique situé entre le milieu réactionnel et le
systéme de détection doit étre transparent a la longueur d’onde d’excitation des molécules.

CV.332 Fabrication de la microstucture

Le schéma de la microstructure proposée est donné en Figure 35a. Les principales
difficultés de la fabrication de cette piece sont de créer des canaux fins mais solides pour
garantir |'étanchéité de la structure. Une piece de 4 x 2 x 1,5 mm’® a été réalisée (Figure 35b).
L'épaisseur du canal central est de 75 pum, mais elle peut étre ensuite diminuée par une
opération de polissage.

Elle est composée d'un canal d'arrivée se resserrant et s'aplatissant au milieu, puis
d'une partie centrale ouverte et plane de 75 microns de haut constituant la chambre d'analyse,
et enfin d'un canal de sortie (Figure 36a). La partie centrale est soutenue par une poutre qui
permet par un systéme de controle extérieur piézo-électrique de régler précisément l'écart
entre le haut de la piece et le fond du canal central (Figure 36b), afin de contrdler la cavité
optique.

Figure 35 - Microstructure capillaire proposée (a). Vue au microscope électronique de cette piéce aprés
fabrication (b)

optique de collection

lame de

verre miroir diélectrique

hauteur de canal : 5pm
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7,
(a) (b) * . ]
pression de contrdle

Figure 36 - Principe d'utilisation de la microstructure capillaire (a). Vue de coupe de la poutre
permettant la déformation de la chambre d'analyse (b)

4 mm

flux
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Les Figures 36 (a) et (b) sont représentées avec un seul miroir diélectrique déposé sur
la microstructure. Dans le cas de l'amplification du signal par l'utilisation d'une microcavité
optique, il faudrait bien entendu remplacer la lame couvre objet par un second miroir
diélectrique.

C.V.3.33 Tests réalisés a l'Institut Fresnel de Marseille

Une fois la microstructure produite, des tests ont pu étre effectués pour vérifier la
possibilité du dépdt de miroir, la circulation et la détection de solution en son sein, et la
déformation de la chambre d'analyse:

% Dépdt de miroir
Le dépdt de miroir diélectrique (15 couches — Ta;05,S10,) est fait sur toute la partie

supérieure de la piéce (méme si la partie intéressante est la chambre d'analyse) par la
technologie Ion Plating (dépdt assisté par plasma). Cette technologie de couches dures assure
une résistance mécanique suffisante du miroir pour subir le contact avec la solution aqueuse
comportant les molécules a étudier.

Cette opération se fait sous vide & 150°C. Or la partie polymeére du composite se détériore
a cette température et provoque des déformations. Nous avons donc dii fabriquer une piece
plus chargée en poudre de céramique (65% massique) afin de lui faire subir un traitement
thermique et obtenir un objet en alumine pure. Ce taux est trés inférieur a celui utilisé pour la
réalisation des objets frittés présentés en Partie D, et les piéces créées ainsi présentent des
craquelures. Cependant, le dépot du miroir a pu étre fait avec succes sur quelques unes de ces
pieces, et prouver ainsi la validité du procédé. On peut quand méme souligner que la finalité
de ce microcanal ne peut pas étre atteinte avec le composite.

¢ Circulation de solution luminescente

Les tests ont été effectués sur une molécule de Cyanine 5 (CyS5), molécule organique
luminescente (cyanine carboxylique) qui présente une longueur d’onde d’émission située au
voisinage de 680 nm. Cette molécule est intéressante dans un contexte biologique car elle peut
étre greffée a des oligonucléotides, des peptides ou des protéines. Son maximum d’absorption
est situé autour de 645 nm ce qui rend possible son excitation & I’aide d’un laser He-Ne 2
633 nm. Cette longueur d’onde d’excitation, relativement décalée vers le rouge, permet de
minimiser le bruit de fluorescence de la solution ou du matériau héte lors d’une expérience de
détection de molécules individuelles. '

La microstructure produite permet la détection d'une seule molécule de cyanine 5
(Cy5) contenue dans un flux. Aprés avoir relié la microstructure a des cones d'interfagage
permettant 1’acheminement et 1’évacuation des molécules & étudier (Figure 37), la structure
permet le passage d'une solution diluée dans une chambre de réaction de 30 pm de
profondeur. La chambre est placée devant la lentille d'un microscope dédié a la détection des
molécules luminescentes. Le mouvement moléculaire est contrdlé par spectroscopie de
corrélation de fluorescence qui analyse les fluctuations de la lumiére venant des molécules
passant dans le volume de détection. Ce volume de détection est ici d'environ 10 femtolitres
(10 pm?), et permet la détection d'une seule molécule de Cy5. La spectroscopie de corrélation
de fluorescence donne le temps moyen de séjour du Cy5 dans le volume de détection quand
celle-ci diffuse ou passe au travers.
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Figure 37 - Microsystéme finalisé associant la microstructure fluidique optique et les cone d’interfagage

La Figure 38 montre I'évolution du temps de séjour moyen en fonction de la tension
appliquée pour des molécules de Cy5 chargées négativement se déplagant dans la
microstructure par €lectrophorese. Pour une tension nulle, Cy5 diffuse librement, et le temps
moyen de séjour est directement relié au coefficient de diffusion. A des tensions différentes,
un flux électrophorétique s'ajoute au mouvement brownien, diminuant ainsi le temps de séjour
moyen.

800 ]
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T I T I 1
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Figure 38 - Diffusion laminaire : évolution du temps de résidence moyen d’une
molécule dans le volume d’analyse en fonction de la tension appliquée

7

% Exaltation de la luminescence de Cy5 en utilisant des miroirs diélectriques
L'exaltation de la luminescence de la Cyanine 5 grace a l'utilisation d'un miroir
diélectrique a été vérifiée dans le cadre d'une expérience préliminaire a la mise en ceuvre dans
la microstructure. Les molécules luminescentes de Cy5 ont été placées devant un substrat nu
et devant un miroir multicouche diélectrique de haut facteur de réflexion (97 % sur la bande
spectrale du Cy5). La Figure 39 présente les courbes de corrélation obtenues avec un substrat
nu puis avec un miroir, lorsqu’on focalise le faisceau excitateur sur la surface de 1’échantillon.
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Figure 39 - Courbes de corrélation obtenues pour CyS sur substrat nu et sur miroir

D’aprés les courbes d’ajustement des fonctions de corrélation et du taux de comptage obtenu
lors de I’expérience, on tire les résultats suivants (Tableau 4) :

Taux de comptage par | Exaltation par rapport Exaltation théorique
. par rapport au substrat
molécule au substrat nu ou
Substrat nu 18 kle 1 _
Miroir 13 60 kHz 33 32
couches

Tableau 4 - Taux de comptage par molécule obtenus et calculés pour une molécule placée sur un substrat
nu et sur un miroir 15 couches

On constate que le taux de comptage des molécules de Cy5 sur miroir est 3,3 fois plus
élevé que le taux de comptage sur substrat nu. Ce résultat démontre ainsi la potentialité des
miroirs diélectriques pour exalter la luminescence de molécules diffusant librement devant la
structure. Ce résultat est en bon accord avec l'analyse théorique effectuée par 1'Institut Fresnel
de Marseille.

+» Déformation du fond de la chambre d'analyse (réalisé au Lycée Jean Mermoz de

Saint-Louis)

Pour utiliser l'exaltation lumineuse par microcavité optique, il faut pouvoir régler
précisément l'écart entre deux miroirs diélectriques dont l'un est disposé au fond de la
chambre d'analyse, et l'autre sur la lame couvre objet scellant cette méme chambre. Cet écart
doit étre un multiple de la longueur d'onde de luminescence et usuellement proche d'elle. De
plus cette longueur d'onde dépend de la nature de la molécule luminescente, et si l'on veut
créer un systeme capable de détecter plusieurs types de molécules, il est intéressant de
pouvoir adapter cet écart selon ses besoins. C'est ici que réside I'intérét de la poutre supportant
la chambre d'analyse. Des mesures, alliant déplacement de la poutre par un actionneur
piézoélectrique et observation de la déformation de la chambre d'analyse par interférométrie
de speckle, ont été menées au Lycée Jean Mermoz de Saint-Louis et ont montré qu'on pouvait
obtenir une déformation contrélée de 400 nm du miroir diélectrique déposé sur le fond de la
chambre d'analyse (Figure 40).
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Figure 40 - Image de la déformation du fond de la chambre d'analyse de la microstructure
obtenue par interférométrie de speckle (hauteur de la déformation: 400 nm)

CV.334. Conclusion

Cette piece montre l'intérét, du point de vue pratique, de la microstéréolithographie. Elle
prouve que cette technologie n'est pas limitée qu'a des pieces de démonstration. Du point de
vue du projet, les premiers résultats montrent l'intérét de travailler avec des objets frittés en
céramique pure, et la réalisation d'un systéeme de détection complet mettant en jeu notre
microstructure capillaire et un systéme de détection utilisant la luminescence exaltée par
microcavité optique ne pourra étre totalement achevée qu'avec ce type de matériaux.

C.V.4. Conclusion

L'utilisation de composite en lieu et place du polymere seul a permis l'obtention de
pieces impossibles & obtenir autrement, en particulier quand la création de canaux est
nécessaire. De plus, tels quels, ils peuvent étre utilisés dans certains domaines de la
microfluidique. Cependant, lorsque certaines propriétés particulieres sont demandées
(résistance mécanique, thermique ou chimique), le matériau composite utilisé montre des
limites.

Le composant limitant étant le polymere, il serait intéressant de s'en affranchir, c'est

pour cela que les recherches se sont orientées vers la création d'objets en pure céramique.
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Partie D — Microstéréolithographie de piéces en alumine

D.I INTRODUCTION

L'obtention de piéces en céramique a partir de composites polymeére/céramique peut-

étre réalisée grice & un traitement thermique de déliantage/frittage sur la piéce mise en forme.
La faisabilit¢ du procédé a déja été démontrée avec des };iéces produites par
stéréolithographie'”?, et en microstéréolithographie par tragage vectoriel’.
Le principe consiste a mettre tout d'abord en forme la piéce en composite, puis a éliminer le
polymére (déliantage) et & assurer la cohésion des grains d'alumine (frittage). Mais l'opération
de déliantage/frittage nécessite un taux de charge en particules de céramique supérieur & 50%
volumique pour assurer une piéce finale exempte de craquelures ou fissures, ainsi que de
bonnes propriétés mécaniques. La suspension utilisée dans le chapitre précédent doit donc étre
reformulée. L'augmentation de la charge modifiant également la rhéologie, le systéme de
recoating doit subir des modifications.

7 97-



Partie D — Microstéréolithographie de piéces en alumine

D.IL FORMULATION DE LA BARBOTINE

D.IL.1. Introduction

L'expression "barbotine" décrit une pate liquide destinée 4 la réalisation de céramiques
par coulage. Elle sera utilisée ici pour nommer la suspension trés chargée qui servira 4 la
fabrication de piéces en céramique frittées.

Tous les produits utilisés, ainsi que les méthodes, sont identiques a ceux détaillés dans
la Partie C concernant la microstéréolithographie de piéces en composite. Néanmoins,
laugmentation du taux de charge par rapport 4 la suspension utilisée précédemment modifie
son comportement. Certains résultats trouvés dans la Partie C doivent donc étre réévalués ou
tout du moins reconsidérés.

D.I1.2. Taux de charge

N

La fabrication d'objets en céramique a partir d'une opération de déliantage/frittage
appliquée a une piéce en composite nécessite que le taux de charge de celle-ci soit
particuliérement élevé. En effet, un faible taux provoque fissures et craquelures de l'objet
final. 11 faut se rendre compte que le taux massique de 55 % d'alumine n'équivaut qu'a un taux
volumique de 24 %. Ainsi, on congoit trés bien que le traitement thermique administré a une
telle piéce ne peut conduire-qu'a un objet déformé.

Le taux minimal habituellement préconisé est de 50 % volumique, soit pour l'alumine
un taux massique de 80 %. Les mesures de rhéologie ont déja été présentées dans le chapitre
précédent, et pour rappel le résultat obtenu pour une barbotme contenant 80 % massique
d'alumine et 20 % de liant et un gradlent de msaﬂlement de 50's™ est donné sur la Figure 1. Le
comportement rhéologique:est toujours. héofl 1d1ﬁant thlxotrope La v1s0051t¢ ente est
donc quasiment 100 fois supérieure a'ce qu'elle est pour les suspensions chargées a-
massique. Le procédé de recoating utilisé précédemment pour étaler les nouvelles couches de
résine fraiche ne peut donc pas étre utilisé ici: il faut un nouveau systéme qui permette
d'amener et d'étaler la nouvelle couche. Ceci sera discuté dans une section dédiée.

Les suspensions d'alumine précédemment utilisées en stéréolithographie étant
préparées avec un taux de charge de 80 % massique et donnant de bons résultats en termes de
stabilité et de qualité de piéce aprés frittage, c'est cette méme valeur qui sera choisie pour les
formulations destinées & la microstéréolithographie.
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Figure 1 - Viscosité apparente 2 50 s™ de la barbotine chargée a 80 % pour différentes
température

La trés grande viscosité du photomatériau entraine de nouveaux problémes quant au
nettoyage des piéces. Pour des canaux trés fins par exemple, le simple ringage a 'isopropanol
ne suffit pas pour éliminer I'excédent de suspension. Une immersion dans un bain de ce
solvant, ainsi qu'un passage a la sonde & ultrasons améliore grandement cette étape. On ne
peut néanmoins pas assurer que toutes les piéces seront parfaitement nettoyées grace a ce
systeme. De plus, ce protocole est quelque peu aggressif pour la piéce fabriquée, ce qui peut
induire des cassures, délaminations... Ainsi, des objets réalisés par microstéréolithographie
pourront ne pas étre parfaitement fonctionnels & cause de problémes induits par I'étape de
nettoyage.

D.IL.3. Taux optimal de dispersant

L'augmentation du taux de charge entrainant une augmentation des interactions
interparticulaires, la quantité de dispersant (Beycostat C213) utilisée pour stabiliser la
suspension contenant 55 % en masse d'alumine peut ne plus étre optimale. La variation de
cette quantité pour une barbotine contenant 80 % massique a été réalisée. Le méme
comportement que pour la suspension moins chargée se retrouve dans ce cas, avec un
optimum vers 1-1,5 % massique de dispersant par rapport & la masse d'alumine.

La valeur de 1,5 % massique est celle qui sera utilisée pour greffer les particules
d'alumine.
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D.I1.4. Taux d'amorceur

La quantité d'amorceur dissoute dans le liant restera quant a elle égale a ce qu'elle était
pour la suspension a 55 % massique d'alumine, soit 5,56 % massique. La profondeur de
pénétration doit cependant étre plus faible en raison de l'augmentation de la diffusion
lumineuse avec I'accroissement de la fraction volumique en céramique.
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D.III. MODIFICATION DE LA MACHINE EN VUE DE L'ETALEMENT
DE PHOTOMATERIAUX PATEUX

L'utilisation de barbotine de consistance pateuse ne permet plus de se servir du méme
systeme de recoating qui était de mise pour la fabrication de piéces en polymeére ou composite
(écoulement libre). Le recouvrement par le photomatériau se ferait trés mal et les couches ne
seraient pas planes, conduisant & des objets totalement déformés. Il faut donc avoir recours a
un autre systéme de recoating, adapté a la microstéréolithographie de pates céramiques.

Comme il était expliqué dans la description de l'appareil, pour l'utilisation du
polymére et du composite, le recoating doit prendre en compte différents aspects:

- formation d'une couche d'épaisseur contrdlée de photomatériau pateux sur le support
ou l'objet en cours de fabrication.

- homogeénéisation de I'épaisseur de cette couche sur toute la surface a irradier.

- respect de l'intégrité des couches précédemment polymérisées.

Les techniques de recoating qui ont été essayées sont les suivantes: épaisseur bloquée,
et raclage.

La premiére technique essayée est celle de ['épaisseur bloquée. Au lieu de définir
I'épaisseur polymérisée comme l'espace entre la derni¢re couche fabriquée et la surface du
photomatériau, on contraint la polymérisation a s'arréter sur une vitre téflonnée (film Teflon®
FEP 500C, épaisseur 125 um, encollable une face, DuPont de Nemours, France). L'épaisseur
est donc parfaitement contrdlée, et la mise en place d'une couche parfaitement plane est trés
rapide. De plus, les contraintes induites sur la piéce sont tres faibles, comparatlvement a celles
imposées par un systéme de raclage.

Le principal probléme vient du fait qu'une fois polymérisée, la derniére couche est en
contact avec le téflon et qu'elle en est séparée par un mouvement vertical d'arrachage. Or ceci
provoque un effet de "ventouse" qui induit, au bout de quelques couches, la cassure de la
piéce. De plus, la photopolymérisation au travers d'une vitre d'un matériau diffusant la
lumiére (ce qui est le cas du photomatériau utilisé) entraine une trés forte baisse de la
résolution latérale due & la propagation des radiations lumineuses a l'interface. Enfin, il est
difficile d'obtenir un parallélisme correct de la vitre conduisant ainsi & la réalisation de
couches planes, mais de travers. Cette technique, pourtant intéressante sur le papier, n'a donc
jamais fourni les résultats escomptés.

La deuxi¢me technique tentée est celle mettant en jeu un racleur. Dans celle-ci, la
surface du photomatériau est aplanie par le passage d'un racleur (qui peut étre de différents
types: lame souple, dure, rouleau...). Le cycle de fabrication est modifié comme suit: aprés
’aller-retour du plateau dans la barbotine, le racleur va effectuer un passage trés au-dessus de
la surface, puis arriver en fin de course, il repartira en sens inverse cette fois-ci au contact de
la surface afin d'aplanir et d'éliminer 'excédent de péte.

La maitrise de 1'épaisseur dépend du type du racleur (par exemple un rouleau posseéde
un certain jeu au niveau de son axe, jeu qui induit une erreur dans le réglage de I'épaisseur) et
du bon parallélisme du racleur avec le plateau. La mise en place du systéme est donc délicate.
En revanche l'étalement de matériaux pateux ne pose pas de probléme contrairement a
I'écoulement libre. De plus les temps d'étalement sont comparables (moins d'une minute par
couche). L'inconvénient majeur du passage du racleur est qu'il provoque un gradient de
cisaillement au sein du matériau, qui est susceptible de provoquer des dommages dans l'objet.
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Ce gradient y est donné par la formule: ;./:ﬁ , avec v la vitesse du racleur, et e I'épaisseur de

la couche mise en place.

Deux types de racleur ont été expérimentés: une lame dure (lame de rasoir) et un
rouleau (rouleau en téflon).

Le racleur composé d'un rouleau en téflon de 5 mm de diamétre tournant librement
autour de son axe a été testé. Le rouleau permet d'avoir une vitesse nulle au point de contact
entre le racleur et la surface (la rotation libre se faisant en sens inverse du mouvement de
raclage), ce qui évite les problémes de gradient de cisaillement. L'utilisation du téflon évite
I'accumulation de maticre sur le rouleau. En pratique, si la quantité de péte a étaler est trop
importante, le rouleau ne tourne plus, et son passage va étre dommageable a l'objet. De plus,
le jeu existant autour de son axe provoque certaines variations de I'épaisseur suivant la forme
précédemment polymérisée. Pour éviter cela, il faut modifier le fichier de fabrication pour
créer un mur d'enceinte autour de l'objet pour servir de support au rouleau.

La lame dure consiste en une lame de rasoir (fine et résistante) de 10 mm de long
inclinée de 45° vers l'arriére du sens de passage. La vitesse de passage est de 1,2 mm/s. Avec
une épaisseur de couche variant de 20 a4 50 um, le gradient imposé va donc de 60 a 24 s ce
qui n'est pas préjudiciable a la piéce. En effet, des essais de fabrication de plots de 440 pm de
coté et 400 pm de haut se sont déroulés sans problémes avec une épaisseur de couche de 20
pm. C'est donc ce systéme qui a été choisi pour la suite de la fabrication d'objets en
céramique.

Il faut noter que, les barbotines étant rhéofluidifiantes, le gradient de cisaillement
imposé par le racleur rend le photomatériau plus fluide 4 son contact, et améliore 1'étalement.
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D.IV. FABRICATION DE PIECES FRITTEES

Les modifications apportées & la machine, ainsi que la nouvelle formulation choisie
permettent la réalisation d'objets tridimensionnels avec un matériau trés chargé. La réalisation
de telles pieces nécessite l'utilisation de nouveaux concepts comme le déliantage, le frittage,

.. Cela impose également de réévaluer les différentes résolutions obtenues précédemment
avec le composite.

D.IV.1. Etape thermique de déliantage/frittage

La premiére partie du traitement thermique -le déliantage- consiste & éliminer la partie
organique du composite. Le polymeére est calciné lentement pour que les produits volatils de
cette pyrolyse puissent étre évacués sans détériorer la structure de 1'objet. Ensuite, I'objet qui
n'est plus constitué que de poudre céramique subit un frittage pour apporter une cohésion
mécanique A l'ensemble. La température est augmentée brutalement pour atteindre environ
80% de la température de fusion du matériau. Les grams se touchent et se soudent pour
diminuer le rapport surface/volume et ainsi la surface libre*. L'objet se densifie et subit un
retrait volumique.

D.IV.1.1. Le déliantage

Lors de cette étape, une quantité importante de liant est éliminée de la piece. La
quantité restante constitue des liens entre les grains de poudre et assure la cohésion de la
piéce.

11 existe quatre mecamsmes prmmpaux de destruction du liant. Le choix entre ces
mécanismes est dieté, par la: nature: «les. composants du. liant et par la nécessité de
maintenir une cohésion suffisante de Ia piéce entre le déliantage et l¢ frittage. .

DUIV.LLL Déliantage thermique

Le déliantage thermique permet l'élimination du liant par augmentation de
température. Le polymeére est décomposé en espéces volatiles qui diffusent a travers la piéce
vers la surface. Différents gaz peuvent étre ajoutés pour accélérer la décomposition ou éviter
la formation de résidus. Dans certains cas, un four sous vide sera utilisé pour accélérer
l'évacuation du liant. Ce systéme est cependant plus cofiteux en équipements.

Le fait que la température soit la méme a la surface et au cceur de la piéce entraine une
dégradation du liant dans des zones ne communiquant pas encore avec l'extérieur, et donc le
risque de déformation ou de création de bulles. Ce déliantage est accompagné d'une relaxation
des contraintes qui conduit & un risque supplémentaire de déformation de la piéce.

Clest le type de déliantage le plus couramment utilisé et le plus facile & mettre en
ceuvre. C'est également celui qui a été choisi pour éliminer le polymére dans les piéces mises
en forme par microstéréolithographie.
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D.IV.1.1.2.  Déliantage par extraction

Le déliantage par extraction nécessite I'immersion de la pi¢ce dans un liquide ou une
vapeur condensée qui va dissoudre le liant, mais sans réagir avec la poudre. La liaison entre
les particules se fera alors par une fraction du liant non soluble dans le milieu. Un tel
équipement est particuliérement simple, tout du moins tant que le solvant n'est ni toxique, ni
inflammable. Dans ce cas, le solvant idéal est l'eau, mais il y a peu de systémes compatibles
sur le marché.

Ce procédé a l'avantage d'étre rapide et de progresser de la surface vers l'intérieur de la
pi¢ce, ce qui limite les risques de déformations (il subsiste néanmoins un risque de
gonflement avant dissolution totale). Le solvant peut étre recyclé.

D.Iv.1.1.3.  Déliantage par lyophilisation

Le liant congelé est éliminé par sublimation de l'eau ou du solvant qui en constitue le
composant essentiel. Les additifs restants servent & maintenir la cohésion jusqu'au frittage. La
sublimation se fait en général sous pression réduite.

D.IV.1.1.4.  Déliantage par catalyse

Le dernier mécanisme utilisé pour éliminer le liant consiste & décomposer par catalyse
le composant principal du liant en-dessous de son point de ramollissement. Il en résulte une
transformation directe du polymere solide en sous-produits gazeux.

D.IV.1.2. Le frittage
D.IV.1.2.1. Généralités

Le frittage se définit comme la consolidation sous I'action de la chaleur d'un matériau
dispersé sans fusion totale de celui-ci. Cette consolidation est le plus souvent accompagnée
d'une augmentation de la densité qui se traduit par un retrait volumique.

Si au cours de cette consolidation une partie de la matiere atteint son point de fusion,
on parle de frittage en phase liquide, dans le cas contraire de frittage en phase solide. Dans les
deux cas, le frittage peut se faire sous la pression atmosphérique (frittage naturel ou
classique), ou sous une pression extérieure (frittage sous charge, uniaxial ou isostatique).

Pour les poudres de grande pureté, le frittage se fait en phase solide. Les particules se
frittent ensemble sous l'effet de mouvements atomiques visant a réduire 1'énergie superficielle
des grains. Plus la particule est petite, et plus le frittage est rapide, car I'énergie superficielle
par unité de volume est fonction inverse du diametre des particules.

Le frittage en phase solide s'effectue en trois étapes:

La premiére étape débute par l'établissement de liens (ponts, cous ou cols) entre les
grains de poudre en contact et se termine par l'apparition de joints de grains. L'objet présente
alors une certaine tenue mécanique. Les pores sont ouverts sur 'extérieur, le retrait est faible.
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Au cours de la seconde étape, les pores, ouverts sur l'extérieur, vont diminuer peu a
peu de volume, et vont alors se scinder en de nombreux pores fermés. La densification est trés
importante au cours de cette étape.

La derni¢re étape consiste en l'élimination de la porosité fermée, et au grossissement
des grains.

Ces mécanismes sont régis par des phénoménes complexes de diffusion (superficielle,
volumique, intergranulaire) qui ne seront pas détaillés ici.

Pour que le frittage soit réussi, il faut que la piece crue posséde une répartition
homogene de la poudre. 1l faut également éviter le phénomene de grossissement de grains. Ce
phénomene, qui concurrence le mécanisme de densification, provoque en général 1'obtention
d'une microstructure inhomogeéne. Tout ceci étant néfaste aux propriétés finales, en particulier
les propriétés mécaniques. Dans le cas présent, l'utilisation d'une suspension stable ainsi qu'un
frittage rapide permettent de limiter ces problémes.

D.IV.1.3. Conditions expérimentales

Concernant les objets faits & partir de HDDA et d'alumine, les conditions de
déliantage/frittage utilisées sont les suivantes (basées sur des travaux précédents du DCPR :
C. Hinczweski’, F. Tétard', F. Rossignol'):

Frittage
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1400 o
1200 <

1000 4
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,/\

800 <

Temperature (°C)
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500

400 ¢

2009 120

20 20
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Figure 2 - Rampes de déliantage/frittage utilisées

'F. Tétard (1998-1999), post-Docteur, Programme Européen Brite-Euram Photopolymer Rapid Opto-electronic
Manufacture of macro/micro Prototype producTs (PROMPT)", Contrat n° BRPR-CT 98-0784, 1998-2001.

"'F. Rossignol (1999), post-Docteur, Programme Européen Brite-Euram Photopolymer Rapid Opto-electronic
Manufacture of macro/micro Prototype producTs (PROMPT)", Contrat n° BRPR-CT 98-0784, 1998-2001.
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La phase de déliantage commence par une augmentation rapide de la température
(1 °C/min) de l'ambiante jusqu'au début de la pyrolyse du HDDA (estimée & 120 °C). Aprés
un palier d'une durée de 20 minutes, la température augmente trés lentement de 0,1 °C/min,
pour atteindre 500 °C pendant 1 heure. Puis le frittage commence: la température est
augmentée de 15 °C/min jusqu'a 1550 °C, et elle va y étre maintenue pendant 5 heures, et sera
ensuite ramenée 4 l'ambiante & une vitesse de 15 °C/min.

Le choix des conditions de déliantage s'est fait a partir d'analyses
thermogravimétriques, et de différents essais. Les analyses thermogravimétriques ont montré
que le HDDA se dégrade aux environs de 100 °C et qu'il est totalement dégradé vers 550 °C.
Cependant I'expérience prouve qu'en démarrant véritablement le déliantage 4 120 °C et en le
stoppant a 500 °C, on n'induit pas de déformations supplémentaires. Cette étape étant la plus
lente, on gagne plusieurs heures sur la durée totale du déliantage/frittage, ceci par rapport a
des paramétres basés seulement sur la thermogravimétrie. La faible vitesse du déliantage
minimise les déformations susceptibles de se passer.

La température de frittage est quant & elle généralement comprise entre la moitié et les
. trois quarts de la température de fusion du matériau. Pour l'alumine, des températures
comprises entre 1500 et 1600 °C sont généralement utilisées.

D.IV.2. Résolution

Les études se limiteront aux paramétres qui semblaient les meilleurs pour le
composite, le but étant simplement d'avoir une idée des performances de la fabrication de
céramiques. :

Les fichiers utilisés seront les mémes que pour tester la résolution pour la fabrication de
composites. '

D.IV.2.1. Fabrication de murs fins

En utilisant les paramétres suivant : temps d'irradiation de 5 s, puissance de
7,8 mW/cm?, délai de 50 s, et épaisseur de couche de 50 pm, on obtient un mur de 60 pm de
large pour une largeur irradiée de 166 pm. La valeur trouvée est donc comparable a celle
obtenue pour le composite. Il faut noter également que les murs étaient construits
perpendiculairement au sens de raclage, 13 ot, a priori, les contraintes sont les plus élevées. Le
type et la vitesse du raclage choisi semblent donc ne pas étre trop aggressifs vis-a-vis des
objets créés.

D.IV.2.2. Fabrication de trous

Avec une puissance de 6,6 mW/cm?, un temps d'irradiation de 5 s, un délai de 50 s, et
une épaisseur de couche de 20 um, on arrive a un diamétre de trou de 125 pm pour un
diametre théorique de 138 pm. Cette fois-ci, la résolution est deux fois moindre que pour le
composite, mais il faut noter que dans ce cas, on avait procédé a beaucoup plus d'essais pour
obtenir ce résultat. Il ne faut donc pas tirer de conclusions trop hatives, méme si en premiére
approche la fabrication de trous fins est plus délicate avec le matériau plus chargé.
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D.IV.2.3. Fabrication de canaux

Les paramétres suivants ont été utilisés: temps d'irradiation de 5 s, puissance de
7,9 mW/cm?, délai de 50 s, et épaisseur de couche de 50 um pour créer des canaux. Seul le
canal constitué de trois couches évidée n'est pas bouché. Le résultat est dans ce cas
comparable au composite, et méme mieux puisque qu'avec une hauteur théorique de 150 pm,
on obtient un canal de 150 um. Cela est dii & la diffusion lumineuse plus importante du
matériau plus chargé qui limite la pénétration de la lumiére au sein du matériau. 11 faut noter
que comme avec le composite -et méme si ici on arrive & un canal réel de 150 pm- les canaux
de hauteur théorique 100 et 50 pm ne sont pas débouchés. Il semble donc qu'il existe un
probléme de nettoyage et/ou de diffusion d'oxygeéne au cceur du canal quand la hauteur
descend sous les 150 pm.

D.IV.3. Retrait et porosité

La densification imposée par le frittage provoque un retrait volumique dans les trois
directions de l'espace. Le retrait est simplement le pourcentage de variation de la taille d'un
objet fritté comparé 2 sa taille avant frittage. La formule utilisée est:

- Xe—Xr
R—IOOXT
avec:
X, une dimension de la piéce crue
X¢ la méme dimension une fois la pi¢ce frittée.

Ce retrait n'est pas équivalent selon les directions. Cela est di a la fabrication couche
par couche du procédé de microstéréolithographie. Selon la direction perpendiculaire aux
couches (selon l'axe Z), il sera plus important.

Le retrait dd au frittage est cependant répétable a charge volumique et température de
frittage identiques. Une fois connu, on peut en tenir compte soit dans la conception soit dans
la fabrication pour pouvoir le compenser, ce qui est particuliérement utile pour 'obtention de
piéces cotées.

L'existence de ce phénoméne de retrait a également un avantage: celui d'améliorer la
résolution, puisque les détails obtenus sur la piece crue seront réduits apres le frittage.

Avec les conditions opératoires utilisées, le retrait expérimental, mesuré sur des
parallélépipédes rectangles d'environ 4 mm de c6té et 3 de haut, est selon la direction parali¢le
aux couches (axe XY) de (16,5+1,0)% et de (19,6£1,0)% selon l'axe Z. Les erreurs sur le
retrait sont principalement dues aux erreurs cumulées sur les mesures avant et apres frittage.

A Yaide des mémes piéces tests que précédemment, on trouve une masse volumique
expérimentale de 3,66+0,07 kg/dm3. La classique méthode de mesure par pycnométrie n'ayant
pu étre effectuée du fait de la trop faible masse des échantillons créés (moins de 100 mg), elle
a consisté simplement & calculer le rapport de la masse de I'échantillon sur son volume mesuré
a l'aide d'un micrométre. La densité relative, représentant le rapport de la masse volumique
réelle de I'échantillon a la masse volumique théorique de I'échantillon (supposé totalement
dense), soit 3,96 kg/dm> pour l'alumine, est de 92,4 %. La porosité est donc trés importante au
sein de la céramique, et les propriétés mécaniques seront donc bien moins bonnes qu'elles ne
le devraient.
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D.IV.4. Microstructure

Apres frittage, des piéces ont été polies avec des disques abrasifs en SiC de grains de
plus en plus fins, puis avec un feutre humidifié avec une solution de poussiere de diamant
(I pm) afin d'obtenir un effet "miroir", indiquant que la qualité de polissage requise est
atteinte. :

La surface est alors observée au microscope optique (Figure 3). Sur la photo prise au
plus faible grossissement, on observe une répartition homogéne des particules. Il n'y a pas de
fissures ou cassures visibles. Les nombreuses zones qui apparaissent en noir confirment la
grande porosité des objets réalisés.

La photo prise a fort grossissement montre que la taille des particules est également
homogene, et qu'il n'y a pas non plus de différences d'aspect révélant la présence d'autres
phases. La taille des grains va de quelques microns a une vingtaine environ.

i 3

COlRpiievad o Dsusmindel T hais ey

Figure 3 - Surface polie d'une piéce en alumine frittée. Grossissement de 5X (a g.).

Grossissement de 50X (a d.)
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D.IV.5. Résistance mécanique

La résistance mécanique des pieces créées par microstéréolithographie n'a pas pu étre
déterminée, du fait de la trop petite taille des objets réalisables, qui nécessite une adaptation
de notre machine d'essais mécaniques. Cependant, ces piéces ne sont pas destinées (en tout
cas pour le moment) a subir de grandes contraintes mécaniques, l'objectif étant plutét la
microfluidique. Les principales propriétés recherchées sont thermiques et chimiques. Une
certaine tenue mécanique est nécessaire, mais elle n'a pas besoin d'étre exceptionnelle.

A titre informatif, des essais de flexion trois points sur des éprouvettes en alumine
frittée créées par stéréolithographie® (& partir d'une barbotine contenant 50 % vol. en AL,Os3)
ont donné une contrainte a la rupture d'environ 230 MPa, contre environ 300 MPa pour des
éprouvettes fabriquées par d'autres procédés. Il faut également noter que cette valeur est
donnée pour une charge s'appliquant perpendiculairement au sens de fabrication des couches.
Une charge s'appliquant parallélement a ce sens conduit a une valeur de contrainte a la rupture
bien plus faible (ordre de grandeur 4 a 5 fois moindre).

D.IV.6. Exemples de piéces frittées
D.IV.6.1. Piece a haut facteur de forme

Cette picce consiste en 9 plots de 500 um de haut et 350 um de coté. L'épaisseur des
couches est de 50 pm. Le 1éger arrondi que 'on peut apercevoir sur les bords des barres est dit
a la diffusion de la lumiere par les céramiques. Cette piéce montre qu'avec une vitesse de
raclage faible, on peut créer des couches fines sans casser l'objet pendant la fabrication.

Figure 4 - Vue globale des 9 plots frittés, et gros plan sur un des plots (350 pm de coté)

D.IV.6.2. Canal microfluidique

Cette piece est la méme que celle présentée dans le chapitre dédié aux composites. La
forme extérieure est légerement différente pour permettre une meilleure préhension. L'objectif
de pouvoir y déposer un miroir n'avait pu étre atteint avec la piéce en composite pour des
raisons de résistance thermique. La piéce frittée, elle, ne présente plus ces inconvénients
puisque les objets en alumine peuvent étre utilisés couramment a des températures supérieures
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a 1000 °C (le dépot du miroir se fait & environ 200 °C). Elle pourra donc étre soumise a ce
dépot et étre utilisée pour ce dessein, méme si cela ne sera pas présenté dans ce mémoire.

La piéce est constituée de 93 couches de 30 pm d'épaisseur avec un temps d'irradiation
de 5s, une puissance de 8,8 mW/cm?, et un délai d'étalement de couche de 50 s. Elle mesure
7 mm de diamétre extérieur, et l'arrivée du canal au centre a une hauteur de 90 pm (valeurs
avant frittage). Apres frittage (Figure 5) le diamétre n'est plus que de 5,8 mm.

Figure 5 - Canal microfluidique fritté. (a) vue globale. (b) gros plan de I'arrivée du canal

D.V. CONCLUSION

Une nouvelle formulation plus chargée en poudre d'alumine (50 % volumique, soit
80 % massique) a ét¢ créée. Celle-ci est stable dans le temps et réactive, et elle réagit bien a
une irradiation de la machine de microstéréolithographie. Le seul probleme est que sa
viscosité est trop importante pour étaler des couches fines et homogenes de la méme maniére
que pour le composite.

Les modifications apportées a la machine (racleur) ont permis de pouvoir déposer des
couches de matériau pateux jusqu'a 20 um d'épaisseur, autorisant ainsi la microfabrication de
pi¢ces fortement chargées en poudre d'alumine. Ces pieces "crues" une fois mises en forme
ont subit un traitement thermique qui a permis d'obtenir au final des microobjets complexes
en alumine pure. Ces objets présentent des propriétés mécaniques plus intéressantes que celles
du polymere ou du composite, et peuvent étre utilisées a des températures trés élevées, au-
dela de 1000 °C. Certains d'entre eux (le canal microfluidique) vont méme avoir une
application réelle, ce qui tend a prouver que la volonté de passer du polymeére au composite
puis a la céramique était justifiée.

Les résolutions obtenues avec ce matériau sont similaires a celles obtenues avec le
composite.
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EL INTRODUCTION

Le contrdle précis de la fabrication est assez délicat, comme l'ont montré les résultats
de résolution et de reproductibilité. Ceci est en grande partie dii a la présence d'oxygene
dissout dans le matériau qui vient inhiber la réaction de polymérisation radicalaire. La
compréhension de ce phénoméne et la quantification de son importance sont donc capltales
pour la maitrise du procédé de microstéréolithographie.

L'inhibition par l'oxygéne pouvant avoir des effets a4 la fois positifs et négatifs, il
semble plus intéressant de chercher & maitriser cet effet, plutdt que de tenter de I'éliminer
complétement en procédant par exemple sous atmosphére inerte, ou en utilisant des agents
anti- oxygenel

Dans la plupart des travaux traitant de la cmethue de photopolymérisation d'acrylates
les résultats expérimentaux sont généralement tirés de techniques comme la photocalorimétrie
différentielle & balayage (photo-DSC), et la spectroscopie infra-rouge & transformée de
Fourier (FTIR). La premiére souffre d'un temps de réaction trop long (quelques secondes) qui
géne le suivi rapide de la polymérisation et qui ne permet pas d'avoir acceés aux premiers
instants de la réaction caractéristiques du phénoméne d'inhibition, et la seconde ne peut &tre
effectuée que sur des échantillons de trés faible épaisseur (quelques microns), bien loin des
hauteurs de couches utilisées au cours du procédé.

Il convient donc de mettre au point une nouvelle technique complémentaire des
précédentes et permettant de caractériser la. cinétique de photopolymérisation dans les
conditions- utilisées: en microstéréolithographie. Elle doit également permettre de modifier
aisément les principaux paramétres (concentration en oxygéne, température, intensité
lumineuse, durée d'irradiation, et composition du photomatériau) et d'analyser plus facilement
les résultats obtenus que sur la machine de microstéréolithographie.

Les résultats devront permetire de comprendre plus précisément l'inhibition par
l'oxygéne et, grice au modéle trouvé,; expliquer les résultats obtenus au cours de la fabrication
d'objets par rmcrostereohthographw
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EIL PHOTOPOLYMERISATION RADICALAIRE

Avant d'entrer dans le détail de l'appareillage et pour pouvoir correctement interpréter
les futurs résultats, il convient de présenter la polymérisation, ainsi que les équations qui
régissent sa cinétique.

EIL1. Généralités sur la polymérisation

I1 existe deux types de polymérisation: par étapes ou en chaine. La polymérisation par
étapes concerne les mécanismes de polyaddition et de polycondensation qui se définissent
comme la réaction entre monomeres de tout degré de polymérisation, avec ou sans libération
de molécules. La polymérisation en chalne est relative aux mécanismes de polymérisation
radicalaire, ionique, ou par coordination qui mettent en jeu la ou les réactions entre un
monomere et un site réactif de la chaine polymére, avec régénération du ou des sites réactifs a
la fin de chaque étape de croissance.

En stéréolithographie, les deux familles de monomeres utilisées sont les époxydes et
les acrylates. Toutes les deux sont régies par des mécanismes de polymérisation en chaine, les
premiers obéissant & un mécanisme de photopolymérisation cationique, et les seconds & un
mécanisme de photopolymérisation radicalaire. La familles des acrylates, dont fait partie le
monomere utilisé ici, se polymérise en suivant un mécanisme radicalaire. Ce mécanisme est
basé sur la présence d'espéces hautement réactives, ayant des durées de vie trés courtes (de
l'ordre de la nanoseconde), possédant un électron non apparié et appelées radicaux libres. Ces
especes réagissent sur les doubles liaisons C=C des monomeéres. A chaque addition, leur
centre actif est transféré en fin de chaine.

Cette réaction de photopolymérisation radicalaire peut se diviser en trois étapes:
'amorgage, la propagation, et la terminaison.

E.IL2. Equations cinétiques de la photopolymérisation radicalaire
EIL2.1. Premiére étape: 1'ainor§:age

Généralement, cette étape se découpe en deux parties: la premiére consiste en

I'absorption d'un photon par l'amorceur conduisant a sa photolyse et & la création des centres
actifs, la deuxiéme a la réaction de ces radicaux nouvellement créés avec le monomeére.
Dans le cas de I'Irgacure 819 de la famille des phosphines oxydes, l'absorption d'un photon
d'énergie adaptée ameéne 'amorceur dans un état excité singulet pouvant générer un état excité
triplet de moindre énergie. Cet état instable pourta produire, pour quelques molécules, une
scission générant des radicaux. Ceci est résumé dans la Figure 1%

P LAY

Figure 1 - Photolyse de I'amorceur Irgacure 819
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Ce qui donne en écriture simplifiée:
Amt324Ame | avec Am I'amorceur, et Ame le radical amorceur.

Ces radicaux benzoyles et phosphonyles réagiront ensuite avec le monomére (1,6-
hexandiol diacrylate). Au sein de la Figure 2, la réaction du phosphonyle sur le monomere est
représentée en premier, et la réaction du benzoyle sur le monomeére en deuxi¢me:

e B

o . o

+ §____., §

L s >J/
L %
) \ s

Figure 2 — Etape d'amorcage

On émettra l'hypothése que ces deux radicaux ont la méme réactivité, et l'écriture se
simplifiera comme suit:

(D) | dme+ M5 AmMe

avec M le monomeére, et k; la constante de vitesse d'initiation.
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E.IL2.2. Seconde étape: la propagation

Au cours de cette étape, la chaine polymére va rapidement croitre par addition
séquentielle de monomeére sur le centre actif.

Le HDDA étant bifonctionnnel, l'addition peut également se faire sur une chaine déja
formée, sans que cela entraine obligatoirement une recombinaison des radicaux, et donc la fin
de la propagation.

La structure des chaines devenant trés complexes, elles ne seront pas reproduites ici, et
seule I'écriture simplifiée sera utilisée pour décrire cette étape:

(I0) | Am Moo+ M8 Ambdono

ou n représente le nombre, variant de un a I'infini, de monoméres constituant la chaine radiale,
et k, la constante de vitesse de propagation.

L'équation (II) suppose que la réactivité est indépendante de la longueur de la chaine
polymere portant le radical, et de ce fait, inclut I'équation (I).

EIL2.3. Troisiéme étape: la terminaison

La croissance de la chaine polymére prend fin au cours de cette étape. Le mécanisme
impliqué peut-étre soit monomoléculaire, soit bimoléculaire.
Le mécanisme monomoléculaire a lieu quand l'augmentation de viscosité du milieu due 2 la
croissance des chafnes devient si importante qu'elle empéche leur diffusion au sein de la
matrice. La chalne radicale se trouve piégée. Sa mobilité réduite I'empéche ainsi, soit de
rencontrer et de réagir avec un monomeére pour continuer a croitre par propagation, soit de
rencontrer le centre actif d'une deuxiéme chaine radicale pour créer une terminaison par
mécanisme bimoléculaire. Ce mécanisme est résumé en (I1I):

(1) AmMno&'}Piégeage de la chaine
avec k,, constante de vitesse de terminaison monomoléculaire.

Le mécanisme bimoléculaire de terminaison peut se produire de différentes maniéres: par
combinaison, ou par dismutation. Quand deux chaines portant un radical se rencontrent, on
obtient une terminaison par combinaison:

(IV) AmMue+ AmMneks AmMoim

avec n et m représentant le nombre, variant de un 2 l'infini, de monoméres constituant les deux
chalnes radicales, et k. la constante de vitesse de terminaison par combinaison.

Il arrive également qu'ait lieu un transfert d'hydrogéne entre les deux radicaux produisant une
chaine polymére se terminant par un groupe saturé et une autre par un groupe insaturé:

(V) AmMaot+ AmMnoks AmMo+ Am Mo
avec ky la constante de vitesse de terminaison par dismutation.

La prédominance de la combinaison ou de la dismutation dépend du monomeére et des
conditions de polymérisation. L'un ou l'autre de ces deux mécanismes bimoléculaires de
terminaison influe sur la longueur de la chaine polymeére, mais peu sur la cinétique globale de
polymérisation’, et donc généralement on utilise 1'équation suivante pour la terminaison:

(VD AmMuo+ AmMaesTerminaison
avec k; la constante de vitesse de terminaison (k=k +kq).
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EIL2.4. Oxydation®

Lors de lirradiation en présence d'air, on assiste & une période, appelée temps
d'inhibition, durant laquelle la polymérisation n'a pas lieu. La cinétique est également ralentie
par rapport a la méme expérience effectuée en milieu dégazé. Cela est dii & la réaction entre
l'oxygéne présent et les radicaux issus de la photolyse de l'amorceur. Cette réaction est
préférentielle vis-a-vis de celle de propagation, la constante de vitesse de la réaction
d'oxydation étant typiquement mille fois plus élevée. La réaction d'oxydation des radicaux au
cours de la polymérisation d'acrylates suit généralement une réaction en chaine qui peut
s'écrire formellement comme suit’:

(VD) [ Ame+O:ks AmO:e
(VIII) AmOzxe+DH—>AmO:H+De
(IX) De+02—>DOre

(X) DOze+DH->DO:H +De

(XI) AmMne+O2—> AmMrOze

(XII) AmMOCre+DH—>AmM»O:2H +De
(XIII) DO2e+DO2—>Terminaison

avec DH représentant un donneur d'hydrogéne (le monomeére dans notre cas), et &, la
constante d'oxydation.

Les radicaux péroxydes des réactions (VII), (IX), et (XI) sont donc incapables d'amorcer la
polymérisation puisqu'on n'observe pas de polymérisation dans les systémes saturés d'air. Ils
disparaissent par réaction avec les donneurs d'hydrogéne ou par mécanisme bimoléculaire.
Les réactions (VII) & (X) ont lieu pendant la période d'inhibition. Quand la concentration en
O, a suffisamment baissé pour qu'il y ait compétition entre 'oxydation et la propagation (i.e.
ko[O2]=ks[M]), alors la réaction (XI), qui correspond a l'inhibition des chaines radicales, peut
également avoir lieu.

E.IL3. Cinétique de polymérisation
Tout d'abord écrivons les cinétiques des différentes équations:

Pour la génération des radicaux, on part de 1'équation (I):
La vitesse de génération des radicaux amorceurs par photolyse (»;) dépend du rendement
quantique de formation des radicaux amorceurs (¢,) et de l'intensité lumineuse absorbée (),
elle-méme fonction de la concentration en amorceur (C), du coefficient d'absorption molaire
de l'amorceur aux longueurs d'onde utilisées (&), de I'épaisseur du film traversé (e), et de
I'intensité du rayonnement incident utilisé (1)), soit:

1) n:d[f;’f']:2¢a1abs=2¢a10[1~exp(—2,303gea]

Le facteur 2 provient du fait que 2 radicaux sont créés lors de la photolyse.
Le rendement quantique de formation des radicaux ¢, a ét¢ mesuré pour des acylphosphines

oxycées égal 4 0,6%, et est estimé pour les bisacylphosphine oxydes (dont I'Irgacure 819) a
0,55
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Le rayonnement utilisé en microstéréolithographie étant polychromatique, il est difficile de

définir un coefficient d’absorption molaire €, ainsi que I'intensité exacte pour chaque longueur

d'onde. I est dans ce cas plus pratique et plus précis d'utiliser la profondeur de pénétration de

la lumiere, le Dy, définie dans la Partie C. Pour mémoire, le D, définit la profondeur & partir

de laquelle l'intensité lumineuse est divisée par.un facteur exponentionnel de un. Celui-ci est

mesuré comme étant la pente de la droite décrivant 1'épaisseur polymérisée en fonction de la
1

densité d'énergie irradiée, et correspond a Dpzm , et l'expression (1) peut s'écrire:

(2) {r=2¢ul o[l—exp(——DLp)]

Les radicaux une fois générés vont pouvoir engendrer le polymére, en suivant

I'équation (IV). La vitesse R, de la réaction de p;opagation est donnée par:
@ Re="Bp Lamel et amptol et dmbton] Mool dmbtos] ..

On suppose pour simplifier que la constante de vitesse est la méme quelle que soit la longueur
de la chaine portant le radical.

Posons [Xe] la somme des concenirations de toutes les espéces de type AmMe, Ame inclus

([x OFZ[M,IO]). Soit:

4) R,,zi’M.:k,,[X.][M]

dt

La propagation s'arréte par terminaison et sa vitesse de terminaison r;, découlant de
(VIID), s'écrit simplement: R
(5) n=h X o] [ X ]

Les radicaux peuvent réagir avec 'O, qui va inhiber la réaction de polymérisation. La
vitesse d'inhibition par oxydation r, peut s'écrire, en suivant 'équation (IX):

6) |p=klXs][0:]

Au début de la polymérisation, la vitesse de création de [Xe] est nettement supérieure
a celle de terminaison ou d'inhibition. La concentration en [Xe] augmente rapidement pour
que l'on atteigne un équilibre entre vitesse de création des radicaux et consommation par
terminaison et inhibition, c'est-a-dire d[Xe]/dt=0 et donc ri=r, en I'absence d'O, et ri=rtr, en
sa présence. Cette hypothése s'appelle l'approximation de 1'état quasi-stationnaire (AEQS). Si
cette hypothése n'était pas vérifiée, [Xe] augmenterait continfiment, et la réaction serait hors
de contréle. On peut alors écrire:

(7) r=rtro=k| X of +ko[X o] [0:]
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Les radicaux créés s'écrivent sous la forme:

2 172
0, )*+4rk) —klO:2]
!
et la vitesse de consommation du monomeére s'écrit quant 4 elle:

©) Rp_k"[M][(k H{ORF+4r3k) "~k O3]

II convient de noter que ces équations ne prennent pas en compte d'autres réactions
comme les réactions de transfert, au cours desquelles une chaine radicale réagit avec une autre
molécule pour lui arracher un fragment (souvent un atome d'hydrogéne ou d'halogéne) et
former une chaine polymére et un autre radical constitué du fragment restant de la molécule.
Ce type de réaction a beaucoup d'importance pour la longueur de chame mais peu pour la
cinétique globale de la réaction’.
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EIII. MONTAGE EXPERIMENTAL

Pour la réalisation de lappareil permettant de mesurer la cinétique de
photopolymérisation dans les conditions de la microstéréolithographie, il fallait que le
principe utilisé posséde une résolution temporelle élevée, qu'il permette de suivre la réaction
sur des épaisseurs importantes, et enfin qu'il puisse permettre de modifier facilement les
conditions opératoires, en particulier la quantité d'oxygéne présente. Le principe choisi est
basé¢ sur l'analyse des déphasages d'un interférométre de Michelson induits par la
photopolymérisation, grace a laquelle on va pouvoir surveiller la modification d'épaisseur et
d'indice de réfraction. La résolution temporelle est excellente, et 1'épaisseur de photopolymére
utilisée peut étre trés importante (plusieurs millimétres). La technique employée pour mettre
ce principe en ceuvre autorise une grande liberté pour la conception de la cellule de mesure, et
permet ainsi d'adapter aisément un systéme de contrdle d'atmosphére autour de 1'échantillon
(et donc la quantité d'oxygéne dissoute).

E.IIL.1. Principe

Deux ondes qui interférent produisent une figure modulée spatialement en intensité.
Cette figure s'appelle franges d'interférence. Le contraste I” de ces franges s'écrit:
r (Imax“]mm)
(Imax+[mm)
de la figure d'interférence, suivant que les ondes sont en phase, ou en opposmon de phase.
Dans le cas présent, on se basera sur un interférométre de Michelson’. Le faisceau
incident est séparé en deux faisceaux d'égales amplitudes- (appelés bras) a I'aide d'un dispositif
semi-réfléchissant. Ces deux faisceaux sont réfléchis par deux miroirs qui les redirigent sur le
dispositif semi-réfléchissant, ou ils ne forment plus qu'un faisceau qui interfére. Si une
différence de marche variable existe efitié’ les deux: bras (par exemple due & un. changement
d'indice de réfraction), on observera une alternance de zones sombres et claires sur la figure
d'interférence, assimilable a un déplacement des franges.

O Iyngy €t Iin désignent respectivement le maximum et le minimum d'intensité

Au point de vue expérimental, nous utiliserons un double Michelson exploitant une
source laser dédoublée. Un des deux interférométres va servir de référence, en faisant passer
un de ses bras trés prés de la zone irradiée, ce qui va permettre de suivre les variations de bruit
de fond (qui pourraient étre dues & l'augmentation de température par la réaction, ou bien a
des vibrations indépendantes de l'expérience...), et l'autre traversera I'échantillon a
photopolymériser. La photopolymérisation va transformer le photomatériau liquide en
polymére solide dont l'indice de réfraction » va se modifier d'une valeur An. Ceci va produire
des variations dans le chemin optique p suivi par le faisceau traversant la cellule de mesure
irradiée et induire un déphasage. Ce chemin optique est égale au produ1t de l'indice de
réfraction du milieu traversé z par la longueur de la cellule de mesure /: p=in"°. Les variations

induites correspondent & la dérivée: dp=ndl+idn . Si le motif polymérisé ne traverse pas de

part en part la cellule (ou il pourrait induire un rapprochement a cause du phénoméne de
retrait), la longueur de cette derniére peut étre considérée comme fixe, et donc d/ est nul et

dp=Idn . Le déplacement des franges au cours du temps sera donc fonction de: 6:1 =[4 ‘Z;t’ ou

autrement écrit: Ap(f)=IAn(t).

-115-



Partie E - Aspects cinétiques de la photopolymérisation et inhibition par l'oxygéne

Le déphasage au cours du temps A¢(#), quant & lui, s'écrit A¢(t)=4—f—Ap(t) , avec A la longueur

d'onde de la source utilisée par l'interférométre. Une frange passe quand Ag(f)=2x . Etant
donné que le faisceau est réfléchi par un miroir, il passe deux fois dans la cellule de mesure,

ce qui explique le facteur 2 (qui est inclus dans le 4).
C'est ce déphasage que I'on observera avec l'appareil réalisé.

E.IIl.2. Schéma du montage

Lampe Laser
Hg He-Ne|

Masque

/Sl

. S2 T Détecteur
1 l "I Mesure

Cellules de mesure (1) 1 Détecteur
; ' Référence |

Figure 3 - Schéma de principe de I'appareil de mesure de cinétique par interférométrie

E.IIL3. Détail de l'appareillage

L'ensemble de 'appareil (schématisé sur la Figure 3) est disposé sur une table optique
afin de minimiser les vibrations. 11 est également protégé par une boite opaque pour éviter tout
risque d'amorgage par la lumiére ambiante.

Le faisceau laser He-Ne est dédoublé grice a la lame semi-réfléchissante S1, puis se dirige
vers la deuxiéme lame séparatrice S2. Les deux faisceaux vont alors pour moitié de leur
intensité traverser S2 et atteindre M2 d'ou ils seront renvoy€s de nouveau vers S2 et vers les
détecteurs, et pour moitié vers la cellule de mesure. Le faisceau de référence atteint le miroir
M4 puis passe par la cellule (2) non irradiée. En atteignant le miroir M5, il repart vers le
détecteur de référence qui va enregistrer les variations d'interférences dues au bruit de fond.
Le faisceau de mesure quant a lui passe par le miroir M3 puis au travers de la cellule (1), qui
subit l'irradiation de la lampe provoquant la polymérisation, et atteint le miroir M5 d'ou il
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repart vers le détecteur de mesure qui enregistre les variations d'interférences dues a la
polymérisation. :

EIIL.3.1. Source lumineuse de l'interféromeétre

La source lumineuse utilisée dans ce montage est un laser Hélium-Néon de marque
JDS Uniphase, d'une puissance de 4 mW et émettant & une longueur d'onde de 633 nm. Cette
longueur d'onde est trés éloignée du domaine d'absorption du mélange (inférieur & 450 nm),
afin de ne pas amorcer la polymérisation. Le rayon du spot lumineux est inférieur & 1 mm.

E.IIL3.2. Source lumineuse de la photopolymérisation

La source utilisée ici est une lampe & vapeur de mercure haute pression de marque
Hamamatsu, de méme type que celle utilisée en microstéréolithographie. Les conditions
d'irradiation sont donc comparables & celles que l'on a en fabrication.

E.IIL.3.3. Masque

Le masque utilisé ici est constitué de la partie centrale d'un obturateur. En effet pour
contrler précisément la durée d'éclairement, un ordinateur permet d'activer un shutter de
laser Uniblitz D122, lui-m&me couplé au dispositif d'acquisition pour synchroniser
l'enregistrement des mesures. La partie centrale de I'obturateur étant de forme circulaire et de
quelques millimétres de diamétre, elle est parfaite pour faire également office de masque afin
de n'irradier qu'une partie de la cellule de mesure. :

EIIL.3.4. Cellules de mesure

Les zones 1 et 2 du schéma de principe ne sont pas réellement séparées. Le bras de
l'interférométre mesurant l'influence de la polymérisation passe au milieu du motif polymérisé
(cercle d'environ 5 mm de diamétre), et celui correspondant a la référence passe a environ 1
mm de la zone irradiée.

La cellule de mesure (Figure 4) est constituée d'une cuve en aluminium thermostatée
(8 cm de diametre) remplie de photomatériau, dans laquelle plonge un tube fini par une vitre
(voir Figure 2). La polymérisation au travers d'une vitre permet au motif polymérisé de ne pas
se déformer, ce qui pourrait provoquer un effet de lentille et modifier ainsi la forme des
franges d'interférences et leur contraste. La vitre n'est pas paralléle & la surface de la table
optique afin d'améliorer I'évacuation des bulles de gaz lors de la mise sous vide.

Cette partie de la cellule est surmontée par un couvercle transparent aux longueurs
d'onde utilisées mais permettant de faire le vide a l'intérieur de la cellule 4 'aide d'une pompe
a vide, ou d'ajouter un mélange gazeux pour modifier I'atmospheére de la cellule (capacité qui
ne sera pas exploitée dans le présent travail). Le tube plongeant dans le photomatériau ne
couvre pas toute la surface, ce qui permet aux gaz présents dans le photomatériau de
s'échapper quand le vide est fait. L'utilisation d'un tube de bonne longueur empéche les bulles
de gaz explosant en surface de projeter du photomatériau sur la surface de la vitre, ce qui
dévierait les faisceaux de l'interférométre.
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Figure 4 - Vue en coupe de la cellule de mesure

Une autre cellule de mesure plus facile d'emploi a aussi été mise au point. Moins de
paramétres sont contr6lés, mais en revanche, celle-ci permet de mesurer le retrait linéaire dfi &
la polymérisation. Cette cellule se compose de deux lames de verres maintenues espacées
(400 um) par un support rectangulaire métallique évidé en son centre. L'une est collée au
support, et le photomatériau est ajouté en exces au centre de ce support. L'excés va recouvrir
le support et servir de joint compressible pour la deuxiéme lame de verre qui est déposée par
dessus. '

La hauteur de résine est donc connue (il suffit de mesurer l'épaisseur totale au
micrometre et de soustraire celle des deux lames) et libre. Si 1'épaisseur de polymere créée est
suffisamment importante, le polymére va toucher la deuxiéme lame, et les deux lames vont
alors se rapprocher du fait du phénomeéne de retrait (qui correspond au passage de molécules
de monomeres indépendantes et éloignées par des forces de Van der Waals & des unités de
polymeres tenus par des forces covalentes, donc plus proches). La mesure du nombre de
franges passant au niveau du détecteur (qui ne peut varier qu'a cause du bruit de fond et/ou
d'une variation de la longueur de résine traversée par le faisceau) & partir de ce point donne
acces au pourcentage de retrait lindaire’ en utilisant la formule suivante:

NA
2[ (nmonamére “nair) Xl 00

avec:
N le nombre de franges passant sur la référence

A la longueur d'onde d'émission du laser en pm

[ I'écart initial entre les lames en pm

Nmonomére €6 Nair l€s indices de réfraction du monomeére et de I'air, respectivement

Le facteur 2 provient du fait que le faisceau laser traverse deux fois la résine (puisqu'il
est renvoyé par le miroir M5). Le résultat est ainsi beaucoup plus précis qu'une simple mesure
différentielle au micrométre.
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E.IIL.3.5. Filtres

Plusieurs filtres sont utilisés pour minimiser le bruit de fond. Le filtre F1 est un filtre
passe-rouge qui empéche le rayonnement utilisé pour la polymérisation d'étre réfléchi par un
des miroirs M3 ou M4, et ainsi de contribuer une seconde fois a I'amorgage de la réaction. Le
filtre F2 est constitué d'un filtre passe-bleu de méme type que celui utilisé sur la machine de
microstéréolithographie, permettant ainsi d'avoir les mémes longueurs d'onde d'irradiation et
une mesure de puissance comparable, et d'un filtre infra-rouge pour éviter un échauffement de
la résine. '

E.II1.3.6. Détecteurs

Les détecteurs sont des photodiodes au silicium, D122 de marque Thorlabs. Ils sont
couverts d'un diaphragme permettant de contrdler la quantité de lumiére rencontrant le
détecteur, et de n'observer qu'une frange pour suivre avec le plus de contraste possible le
passage du sombre (interférences destructives) au lumineux (interférences constructives).

E.IIL3.7. Acquisition

Les détecteurs sont reliés a un oscilloscope numérique NI 5102 National Instruments,
qui permet de suivre et d'enregistrer les variations d'intensité en fonction du temps traduites
par les détecteurs. ‘
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EIV. RESULTATS ET INTERPETRATIONS

E.IV.1. Introduction

L'appareil construit étant basé sur les interférences initiées par un laser, le milieu.
analysé doit étre transparent & sa longueur d'onde d'émission. Les expériences n'ont donc pas
été effectuées sur des suspensions chargées, mais uniquement sur le liant, soit 5,56% en masse
d'1819 et q.s.p. 100% massique d'HDDA. Les données que I'on recueille sont le déphasage ¢
en fonction du temps ¢. La période comprise entre le début de l'irradiation et l'apparition de la
premiére frange nous donne le temps d'inhibition. Aprés irradiation et lavage a l'isopropanol,
les motifs polymérisés peuvent étre mesurés au micrométre, ce qui permet d'établir les
courbes donnant les épaisseurs polymérisées en fonction du temps d'irradiation.

Le type de courbes que 1'on obtient sur l'oscilloscope ressemble 4 celle de la Figure 5:

1,8

-
»

-
F

Intensité (unité arbitraire)
Knd o =
[ ® - (¥

. ) . .

o
n
|

©o
[N
1

o

4 6 8 10 12 14 16 18
Temps (s)

o
N

Figure 5 - Interférogramme type

Il faut alors extraire de ces oscillations les franges en fonction du temps d'irradiation.

Nous pensions remonter facilement aux constantes cinétiques, et pouvoir exploiter les
résultats d'une fagon similaire a celle employée pour d'autres techniques de mesure cinétique,
cependant, les résultats trouvés sont délicats a interpréter. En effet, les passages de franges
sont dus a I'épaisseur du polymere qui va principalement augmenter, soit au changement
d'indice de réfraction di au passage du solide au liquide. Mais 'épaisseur peut également
diminuer par le phénoméne du retrait qui dépend du taux de conversion des fonctions
acrylates. L'indice de réfraction, quant a lui, dépend également de ce méme taux de
conversion. Hors ce taux de conversion va étre différent suivant 1'épaisseur a laquelle on se
trouve et suivant le temps d'irradiation. De plus, les variations d'épaisseur, d'indice et de taux
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de conversion se produisent toutes en méme temps! On mesure ainsi une moyenne sur toute
I'épaisseur, ce qui empéche de savoir exactement ce qui se passe au sein de l'échantillon
polymérisé. D'autre part, concernant les importantes épaisseurs étudiées, il est difficile
d'utiliser les hypothéses simplificatrices utilisées en FTIR ou photo-DSC qui consistent a
considérer I'échantillon comme isotrope. Enfin, on assiste & un phénomene de "dark cure”,
c'est-a-dire que des franges passent aprés l'extinction de l'irradiation, indiquant que la
polymérisation se poursuit. Ces franges se produisent donc hors équilibre, ce qui complique
leur interprétation (est-ce dfi au retrait? a une augmentation d'épaisseur polymérisée?).

En premicre approche, on pourra tirer plusieurs renseignements de cette expérience.
On peut vérifier la reproductibilité de I'expérience, sa sensibilité a 'oxygene. La détermination
des temps d'inhibition ne pose pas non plus de problémes. Enfin, des interprétations
qualitatives des résultats peuvent étre envisagées.
L'exploitation compléte des résultats ne semble, vu la complexité et la simultanéité des
phénomeénes mis en jeu, possible que par une modélisation et une simulation de ce qui se
passe durant lirradiation. De plus ce modéle servirait également a expliquer les observations
faites en microstéréolithographie.

E.IV.2. Résultats expérimentaux

Tout d'abord, une caractérisation de la machine permettant de valider les choix techniques
a été entreprise. Puis une variation des parameétres expérimentaux et la mesure, en particulier,
de leurs influences sur le temps d'inhibition a ét¢ entreprise.

EIV.2.1. Caractérisation de la machine
EIV.2.1.1.  Reproductibilité

Les courbes de la Figure 6 ont été obtenues avec le méme mélange et dans les mémes
conditions opératoires, mais sur plusieurs jours. Sur 4 courbes, l'écart-type moyen sur les
temps est de 1,9 et ne dépasse pas 5, indiquant que la technique utilisée et les solutions
envisagées pour la réalisation de 'appareil (en particulier la mise & I'obscurité et la régulation
de température) autorise l'obtention de résultats répétables et reproductibles.
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Figure 6 - Exemple de reproductibilité des mesures sur plusieurs jours

N.B.: Les temps et épaisseurs ne sont cependant pas comparables avec d'autres résultats
présentés ici, car ils ont été obtenus avec une version simplifiée de la machine.

EIV.2.1.2.  Sensibilité a l'oxygene

En utilisant le systéme de mise sous vide afin d'éliminer les gaz dissous, la sensibilité
de la technique choisie pour l'étude de l'influence de l'oxygene peut étre mise en évidence.
Pour cela, en utilisant le mélange dans sa composition standard, a 25 °C, une irradiation de
méme durée et méme puissance (P = 17,5 mW/cm?, mesurée sans le filtre F2) a ét¢ employée,
et ce pour différents temps de dégazage. La concentration en oxygéne dissout reste inconnue,
mais elle diminue évidemment avec le temps de dégazage. On remarque (Figure 7) une
diminution du temps d'inhibition de moitié (de 9 a 4,5 s) et une accentuation des pentes a
mesure que le dégazage se poursuit jusqu'a atteindre deux heures.

Un dégazage de plusieurs heures rend le liant si réactif, qu'une irradiation de quelques
secondes permet une polymérisation sur plus de 2 mm, ainsi que la création d'un gel épais de
plusieurs centaines de microns sur toute la surface vitrée de la cellule (la lumiére ambiante qui
irradie la cellule quand la boite est ouverte ayant sirement une intensité suffisante pour
amorcer la photopolymérisation dans ces conditions). Il n'a donc pas été possible d'atteindre
un palier au-dela duquel une augmentation de la durée de dégazage n'affecte plus les temps
d'inhibition.

L'étude des effets de 'oxygene sur la photopolymérisation du HDDA semble donc étre
faisable avec l'appareil créé. Cependant la réalisation de tels essais est délicate, car elle
nécessite de prendre de grandes précautions pour éviter tout risque d'irradiation parasite, et
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pour obtenir des résultats reproductibles (par exemple le temps de dégazage pour obtenir un
temps d'inhibition donné va dépendre du volume de résine).
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Figure 7 - Influence de la durée de dégazage sur la cinétique de polymérisation
(P =17,5 mW/cm?) '

-123-



Partie E - Aspects cinétiques de la photopolymérisation et inhibition par l'oxygeéne

E.IV.2.2. Variation des paramétres expérimentaux

EIV.2.2.1.  Influence de la puissance d'irradiation sur le temps d'inhibition
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Figure 8 - Influence de la puissance irradiée sur la cinétique de polymérisation

L'augmentation de la puissance d'irradiation produit un résultat similaire & un
dégazage: plus elle augmente et plus les temps d'inhibition diminuent et les "pentes" des
courbes augmentent (Figure 8), traduisant une cinétique de polymérisation plus rapide. .

En tragant les temps d'inhibition (t;) recueillis en fonction de la puissance P (en Log-
Log), on peut obtenir 'ordre de la dépendance de t; vis-a-vis de P (voir Figure 9).

L'ordre est ici de 0,54. Un ordre de 1 serait signe d'un mécanisme d'oxydation non en
chaine, ol un radical consommerait une seule molécule d'oxygéne’. Cette pente bien marquée
indique qu'un mécanisme d'oxydation en chaine est bel et bien présent.
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Figure 9 - Logarithme du temps d'inhibition en fonction du logarithme de I'intensité irradiée. La droite est
une courbe de tendance

EIV.2.2.2. . Efficacité de la chaine de peroxydation: nombre de molécules
d'oxygéne consommées par radical créé

Le nombre de molécules d'oxygéne consommeées par radicaux grice & ce mécanisme
en chaine peut étre estimé. Il est égal au rapport du nombre de radicaux créés pendant le
temps d'inhibition sur la concentration ' dloxygéne: dissout (en neghgeant les molécules
apportées pendant ce temps par diffusion, et en considérant égal & zéro la quantité d'oxygéne
restant apres cette période). Le nombre de radicaux N est égal au produit de r; par le temps t;
soit;

N =2¢at i I a
avec:
$a=0,55
D, profondeur de pénétration de la lumiére (135 pm)
e I'épaisseur polymérisée extrapolée pour un nombre de frange nul (car la polymérisation
démarre quand la premiére frange commence & apparaitre)
I, l'intensité lumineuse absorbée par le volume délimité par e

Cette intensité absorbée s’écrit:
7
Ia—PN’lh [ —exp(——DQ;)}—lg— en Einstein.s . L™

avec:
P la puissance en W/cm?
N, le nombre d'Avogadro (6,02.10%)
h la constante de Planck (6,62.10> I.s)
¢ la célérité de la lumiére dans le vide (3.10° m.s™)
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A la longueur d'onde en métre de l'irradiation considérée comme monochromatique (le
rayonnement polychromatique étant absorbé entre 400 et 450 nm, une valeur moyenne de
425 nm peut étre prise).

Le facteur 107 permet d’unifier les unités, et obtenir le résulat en E.s.L™.

Pour le calcul du rapgort radicaux créés/oxygene, la quantité d'oxygeéne dissoute a éte
mesurée expérimentalement’ dans le tripropyléne glycol diacrylate & une valeur de 8.10*
mol.L'' 4 25°C. Clest la valeur qui sera utilisée pour ce calcul. Les valeurs non données ci-

dessus sont résumées dans le Tableau 1 suivant.

P (W/cm?) 107 2,1.10° 3,4.107
I, (EL's") 0,36.10° 0,66.10” 1,17.10°
e (um) 25 60 35

ti (s) 2,70 1,75 1,4

N (moles de radicaux) 1,06.107 1,28.10° 1,81.107
N/O2 1,32 1,60 2,26

Tablean 1 - Récapitulatif calcul longueur de chaine de peroxydation

Plus la puissance augmente, plus le nombre de molécules d'oxygéne consommée par
radical créé augmente. Le mécanisme en chaine gagne en performance a mesure que la
puissance augmente puisqu'il va de 1,3 a presque 2,3 molécules d'oxygeéne consommées par
radical créé. La présence de ce mécanisme permet de diminuer notablement le temps

d'inhibition, et rend la photopolymérisation radicalaire plus efficace.

EIV.2.2.3. Retrait linéaire

Le montage expérimental permet d'atteindre une autre grandeur: le retrait linéaire de
polymérisation. En effet, au cours de la polymérisation, le passage de molécules de
monomeres indépendantes et éloignées par des forces de Van der Waals & des unités de
polyméres tenus par des forces covalentes provoque une diminution du volume polymérisé.

En utilisant la cellule constituée de deux lames, dont l'une est mobile, on peut mesurer
avec une bonne précision une valeur de ce retrait linéaire en appliquant la formule:

NA

Zl(nmonomére“‘nair)
N le nombre de franges passant sur la voie de référence
A la longueur d'onde d'émission du laser en pm
[ 'écart initial entre les lames en um
Dmonomere €t Ngir l€s indices de réfraction de, respectivement, le monomeére et l'air. La différence
entre ces deux indices de réfraction provient de la diminution du chemin optique dans le
monomere de A/ et de son augmentation dans l'air de Al

x100, avec:

On obtient ainsi un retrait linéaire de 7,4 % pour une puissance de 1,6 mW/cm? et une
température de 23 °C, un nombre de franges N de 42, un écart initial / de 448 pm, un indice
de réfraction dans le monomere de 1,4, et dans 'air de 1. Si I'on considére un retrait isotrope
dans 'espace (ce qui n'est pas forcément le cas vu qu'on polymérise sous forme de front, dont
la nature méme est anisotrope), le retrait volumique serait de 23,9 %. Il faut souligner que
l'indice de réfraction du monomeére est donné dans l'ultraviolet, et que mesurée 2 la longueur
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d'onde d'émission du laser, sa valeur devrait étre supéricure. Ainsi, une valeur précise du
retrait ne peut &tre donnée qu'en connaissant cet indice de réfraction avec exactitude.

La valeur trouvée parait a priori élevée. Cependant des essais de fabrication avec le
liant pur ont donné naissance a des objets distordus et diformes, et ce retrait important
expliquerait parfaitement ces résultats.

EIV.2.24. Variation du pourcentage de conversion du monomeére en
Jfonction du temps d'irradiation

La polymérisation va produire un gel (de faible pourcentage de conversion) qui va se
transformer en un film solide (de pourcentage de conversion bien plus élevé) d'épaisseur de
plus en plus importante & mesure de 1'augmentation du temps d'irradiation. Le défilement des
franges étant dii au produit de I'épaisseur polymérisée par son indice de réfraction (lui-méme
directement dépendant du taux de conversion), en mesurant 1'épaisseur pour plusieurs temps
d'irradiation, et en connaissant le nombre de franges qui passent on peut en déduire la
variation de l'indice de réfraction et avoir une idée de la fagon dont évolue le taux de
conversion du monomére.
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Figure 10 - Variation du rapport épaisseur/frange en fonction de la durée d'irradiation pour différentes
puissances

Au cours des premiéres secondes d'irradiation, le défilement des franges est
principalement di a l'augmentation de I'épaisseur polymérisée, avec un faible taux de
conversion. Ensuite l'indice augmente (puisque I'épaisseur par frange diminue, elle doit étre
compensée par une augmentation d'indice) jusqu'a atteindre un palier qui correspond au taux
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de conversion maximal du monomére. Le taux de conversion au sein de I'épaisseur
polymérisée peut étre & ce moment 13 considéré comme homogeéne. Ce palier est le méme
quelle que soit la puissance utilisée, mais est atteint plus rapidement pour des puissances plus
élevées. A partir d'une valeur moyenne de ce palier, on peut déduire la variation maximale

d'indice. On a A¢(t)=47”lAn(t). Pour que le déphasage soit un nombre entier, il faut que

Ag)=2m et donc que Anmax(t)=%%. En prenant la valeur de Eémau niveau du palier

(égale & 12 pm/frange), on trouve Angm.=26.10", ce qui est de l'ordre de grandeur de ce que
l'on trouve dans la littérature pour d'autres acrylates'®.
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E.V. MODELISATION

E.V.1. Introduction

Ainsi que nous l'avons dit plus haut, il est difficile de tirer toutes les informations
cinétiques des résultats aux moyens de calculs et d’hypothéses simples. En effet, beaucoup de
paramétres (comme la température générée par la réaction, le pourcentage de conversion, la
concenfration en oxygeéne, la viscosité, les coefficients de diffusion...) interviennent
simultanément et leurs variations interdépendantes ont une incidence sur les observations
faites. De plus, les mesures se faisant sur des épaisseurs importantes, les conditions au sein du
matériau (intensité, degré de conversion...) sont trés différentes. Cette inhomogénéité se
traduit par 1’impossibilité d’utiliser les hypothéses simplificatrices qui sont faites
habituellement en FTIR ou photo-DSC ou ’on considére le matériau comme homogeéne avec
un degré de conversion égal sur toute 1’épaisseur. Les mesures faites ne reflétent donc que des
moyennes et cachent de grandes disparités.

Toutes ces raisons font qu’il semblait intéressant de développer un modéle afin de
simuler ce qui se passe dans le matériau durant la photopolymérisation, et ainsi avoir acces
plus facilement & certaines données et & la compréhension de la cinétique dans les conditions
comparables a la microstéréolithographie (pour une épaisseur inférieure 8 50 pm). Le modéle
créé pourrait &tre utilis€é pour l’interprétation des résultats de mesure de résolution en
microstéréolithographie, et pourrait par exemple servir de base & une simulation compléte des
objets réalisés a partir des formes des masques, et ainsi faciliter la réalisation de piéces aux
cotes.

La version du modgle présentée ici est cependant loin de ces objectifs & long terme, et
implique beaucoup d’hypothéses simplificatrices. Ce premier modéle est néanmoins suffisant
pour retrouver 1’allure des courbes expérimentales. Il permet de connaitre les épaisseurs
polymérisées, les variations d’indice de réfraction, les taux de conversion et les nombres de
franges.

E.V.2. Hypothéses émises

Le modele se base sur les équations présentées au paragraphe E.IL.3. Les hypothéses
utilisées pour la réalisation du modéle sont décrites ci-dessous.

o La principale hypothése est I’approximation de 1’état quasi-stationnaire qui stipule des

- vitesses de création et de consommation des radicaux équivalentes. Celle-ci est.
généralement admise et a été justifiée précédemment au paragraphe E.I1.3.

e On négligera tous les phénomeénes de transferts de masse. Qu’ils soient dus a la
diffusion du monomeére, de ’amorceur, ou encore de 1’oxygéne, ceci pour simplifier la
programmation du modéle en évitant une intégration supplémentaire sur le volume. La
diffusion de 1’0, et son influence sur la polymérisation étant un des phénoménes que
’on cherche a comprendre, sa non-prise en compte est par la-méme génante.

e On considérera que la concentration en oxygene apres la période d’inhibition est nulle.
En fait, elle diminue jusqu’a ce qu’il y ait compétition entre la polymérisation et la
peroxydation, mais pour cela, elle doit au moins diminuer d’un facteur cent’, ce qui
permet de justifier cette hypothese.
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Durant la période d’inhibition, les radicaux ne réagissent qu’avec I’oxygene. Comme
écrit précédemment, il y a compétition avec la réaction sur le monomeére, mais la
cinétique de cette derniére est trés inférieure 4 celle de la réaction sur I’oxygéne.

La température est tenue pour constante pendant toute la durée de 1’irradiation. La
réaction de polymérisation étant fortement exothermique, cette hypoth¢se est peu
justifiable en particulier si ’on tient compte du volume polymérisé. Cependant, une
mesure de la température au niveau de la vitre supportant le motif n’a pas montré
d’élévation significative.

Cette assertion entraine avec elle 1’élaboration d’hypothéses complémentaires :

- les constantes de vitesses sont indépendantes de la température. Généralement,
elle suivent une loi d’ Arrhénius.

- la variation d’indice de réfraction n’est pas modifiée par I’élévation de
température. L’ordre de grandeur de la modification due & I’ augmentatlon de
température est de -10° K™ pour un gel d’acide polyacrylique'’.

Le photoblanchiment de 1’amorceur est négligé. Il est cependant connu que les
acylphosphines perdent leur pouvoir absorbeur une fois photolysés.

Le phénomeéne de "dark cure" qui a lieu aprés ’irradiation ne sera pas pris en compte,
car c¢’est un phénomene hors équilibre qui ne satisfait pas a I’approximation de 1’état
quasi-stationnaire.

Le processus de terminaison de la polymérisation est considéré comme bimoléculaire
uniquement. Il est probable qu’il y ait compétition entre mécanismes uni- et
bimoléculaires, et qu’a fort degré de conversion, les radicaux se trouvent piégés dans
la matrice, ce qui correspondrait & un mécanisme unimoléculaire, mais en premicre
approximation, I’hypothése d’un mécanisme bimoléculaire ne semble pas irréaliste.
De plus elle pourra étre confirmée ou infirmée par la suite & partir des valeurs de Rp
qui varient selon k; ou ki'? selon que ce soit respectivement un mécanisme uni- ou
bimoléculaire qui gouverne la terminaison.

Le mécanisme en chaine de peroxydatlon n'est pas pris en compte.

Les constantes de: vitesse sont:considérées comme constantes. En fait, elles dépendent,
en plus de la température, du taux de conversion du monomére'2.

E.V.3. Valeurs des paramétres |

Le modéle utilise pour son fonctionnement différentes variables et constantes qui sont

soient tirées de la littérature, soient déterminées expérimentalement. Les valeurs, références
et commentaires sont récapitulés ci-dessous (Tableau 2).

Parametres.d}l modele Valeurs Références Commentaires
(unité)
D, (um) 135 Ce travail Mesure
Estimation a partir du
(2,4,6-
da 0,55 [Scherzer, 2001 ]6 triméthylbenzoyl)
diphénylphosphine
oxyde
A (um) 0,6328 Laser He-Ne
[O2]initiate (mOLL ™) 8.10™ [Scherzer, 2001]° Mesure sur le
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tripropyléne glycol
diacrylate & 25°C
Moyenne des mesures
Aoy 0,026 Ce travail a dl.f férentes
puissances
. d’irradiation
[HDDA Jinitiate (mol.L™") 4,56 -
ko (L.mol ™" .s™) 5.10° [Decker, 1979]"
k, (L.mol 5™ 10° [Decker, 19957
k (L.mol™s™) 3.100 [Decker, 19791 | V414 e

Tableau 2 - Valeurs des paramétres utilisés dans le modéle

E.V.4. Algorithme

Le programme a été écrit sous Matlab 6.1. Pour l’instant le modéle permet de
reproduire les résultats a partir des équations et des parameétres initiaux pour les comparer &
I’expérience, mais ne permet pas de remonter numériquement aux parameétres initiaux. On
peut néanmoins affiner certaines variables comme la fraction de gel (qui ne sera pas pris en
compte dans le calcul de I'épaisseur), ou le taux de conversion afin de mieux reproduire les
valeurs expérimentales, mais ceci se fait manuellement.

La résolution numérique des équations différentielles se fait par une formule de type
Runge-Kutta. Celle-ci permet de résoudre ce type d'équations quand on connait les conditions
initiales. Le principe repose sur la division de l'intervalle d'intégration en pas tres petits, puis
en I'évaluation de la fonction recherchée pour chaque point de subdivision.

> 1 (2,t) —

¢ Tant que [03] consommee <[ O2] mitiate

& @) t=t+dt

Tant que zZmadimat
z=z+dz
[02-l é (Z’t)

¢ t=tinhitition(Z)

R, (z,t)

De t=typipuion (2) jusqu’a
¢ t=lirradiation
[HDDA]consomméc (Zyt)
Nombre de franges Epaisseur polymeérisée

Figure 11 - Algorithme du programme de modélisation
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L’algorithme est représenté Figure 11. Pour une distance & la surface donnée et un
temps donné, on calcule la vitesse de création des radicaux r; dans une couche d'épaisseur dz
qui sert a calculer la vitesse de peroxydation r, (avec les radicaux provenant uniquement de la
photolyse de I’amorceur). L'expression de r, est ensuite intégrée par rapport au temps pour
connaitre la concentration en oxygéne consommé: si cette valeur est inférieure a la
concentration initiale en oxygene, le temps est augmenté, et la nouvelle concentration en
oxygene consommé est recalculée. Quand il n’y a plus d’oxygéne a consommer par
peroxydation, le temps nécessaire pour obtenir cet état est enregistré et considéré comme étant
le temps d’inhibition. Le programme calcule alors la vitesse de polymérisation Rp telle que
décrite dans I’équation (6) (en définissant comme nulle la concentration en oxygeéne dissout).
L’intégration par rapport au temps de l'expression de Rp donne la valeur de la concentration
en monomére consommé. Le calcul se poursuit ainsi de suite avec une valeur du temps
augmentée a chaque itération jusqu’a ce que le temps d’intégration atteigne le temps
d’irradiation défini dans le programme. La valeur de la distance a la surface est alors
augmentée et une nouvelle boucle de calcul est lancée.

Les valeurs de concentration en monomeére consommé permet de calculer le taux de
conversion. La variation d’indice de réfraction est considérée comme directement
proportionnelle & ce taux de conversion pondéré par le pourcentage maximal de conversion
atteignable. On peut ainsi calculer le nombre de franges A¢ en fonction du temps. Une valeur
du taux maximal de conversion de 80% semble adéquate pour obtenir une bonne
correspondance entre nombre de franges théorique et expérimental en fonction du temps.
L’épaisseur polymérisée quant & elle est définie comme la valeur de z maximale
correspondant 4 un taux de conversion permettant d'obtenir un réseau suffisamment réticulé
pour qu'il puisse donner naissance a un polymére solide. La valeur choisie de 35% minimum
est celle qui permet d'avoir la meilleure adéquation entre épaisseurs théoriques et épaisseurs
expérimentales mesurées au micromeétre apres ringage de I'échantillon a I'isopropanol.

E.V.5. Comparaisons expérience/modéle
Les résultats donnés par le modele ont été comparés & l'expérience dans les domaines
suivants: épaisseur polymérisée, nombre de franges observées, et temps d'inhibition et ceci
pour plusieurs puissances d'irradiation.
E.V.5.1. Epaisseur polymérisée

Les résultats théoriques (en trait plein) et expérimentaux (sous forme de points) pour
les trois puissances P =1, 2,1, et 3,4 mW/cm? sont récapitulés ci-dessous:
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épaisseur polymérisée (um)

épaisseur polymérisée (um)

COMPARAISON MODELE-EXPERIENCE
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Temps irradiation (s)
Figure 12 — Comparaison modéle-expérience 2 P=1 mW/cm?
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Figure 13 - Comparaison modéle-expérience a3 P=2,1 mW/cm?

-133-



Partie E - Aspects cinétiques de la photopolymérisation et inhibition par l'oxygéne

COMPARAISON MODELE-EXPERIENCE
400 T T T T T T T T T

350 . .
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Figure 14 - Comparaison modéle-expérience a P=3,4 mW/cm”

On remarque sur les Figures 12 & 14 que plus la puissance augmente, plus les
paramétres choisis (en particulier le pourcentage de gel qui définit le taux de conversion
minimale pour obtenir un polymére solide) permettent de coller & l'expérience. L'épaisseur
étant trop importante pour les puissances les plus faibles, on peut en déduire que le
pourcentage de gel est plus important dans ces cas, et donc que la proportion de polymere
faiblement réticulé est plus importante.

Le modele semble donc, malgré ses imperfections, capable de fournir une idée assez
précise des épaisseurs rencontrées. Il faut aussi noter qu'il existe une erreur de mesure
importante sur les épaisseurs, d'une part avec le ringage au solvant, et d'autre part par la
mesure au micrométre qui a tendance & &craser les échantillons, particuliérement si la
réticulation est faible.

E.V.5.2. Nombre de franges enregistrées

Les résultats théoriques (en trait plein) et expérimentaux (sous forme de points) pour
les trois puissances P = 1, 2,1, 3,4 mW/cm? sont récapitulés ci-dessous:
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nombre de franges enregistrées

35

nombre de franges enregistrées
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Figure 15 - Comparaison modéle-expérience a P=1 mW/cm?

COMPARAISON MODELE-EXPERIENCE
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Figure 16 - Comparaison modéle-expérience a4 P=2,1 mW/cm?
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Figure 17 - Comparaison modéle-expérience & P=3,4 mW/cm?
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L'écart entre expérience et théorie (Figures 15 & 17) ne dépasse pas trois franges dans
le pire des cas (celui de la puissance la plus faible). La barre d'erreur pratique étant de plus.ou
moins une demie-frange, I'écart trouvé n'est pas considéré comme excessif. La saturation
observée sur les courbes expérimentales correspond au pourcentage de conversion maximal.
Quand celui-ci est atteint pour la majeure partie de 1'épaisseur polymérisée, le nombre de
franges n'évolue plus que trés lentement, voire plus du tout.

E.V.53.

Temps d'inhibition

Les valeurs de temps d'inhibition théoriques correspondent au temps calculé pour
consommer tout l'oxygéne présent. Les valeurs expérimentales quant a elles correspondent au
temps a partir duquel commence la premiere frange (relevé sur l'interférogramme). On obtient

les résultats suivants :

P (W/cm?) 10” 2,1.107 3,4.10”
Te’mps d'inhibition 0.72 0,34 0.22
théorique (s)

Terrzps d'inhibition 2,70 1,75 1,40
expérimental (s)

L'erreur sur les valeurs expérimentales est de +0,1s.
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L'écart important entre expérience et théorie s'explique de la maniére suivante: I'apport
d'oxygéne par diffusion est négligé théoriquement. Hors celui-ci est capable de venir
réalimenter la zone irradiée et provoquer une augmentation importante de la durée
d'inhibition. Il faut noter que cet effet est légérement contrebalancé par la non prise en compte
du mécanisme en chaine de la peroxydation qui rend plus efficace la consommation
d'oxygeéne, et donc diminue le temps d'inhibition.

Ainsi pour obtenir une bonne correspondance entre théorie et expérience, il faudra
nécessairement prendre en compte le phénoméne de transfert de matiere au sein du matériau.
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E.VI. CONCLUSION

La réalisation d'objets tridimensionnels par microstéréolithographie a montré certains
écueils dans le controle précis des formes obtenues. L'origine de ce probléme vient de la
chimie sous-jacente & ce procédé, c'est-d-dire la photopolymérisation radicalaire. Les
réactions photochimiques mises en ceuvre sont sensibles a l'oxygéne: en sa présence, la
polymeérisation est ralentie, voire totalement inhibée. On assiste alors 4 un temps de décalage
entre l'irradiation et le démarrage effectif de la polymérisation. Ce temps d'inhibition
correspond au délai nécessaire & une consommation suffisante de l'oxygéne pour que la
réaction de polymérisation devienne compétitive. Cependant l'oxygéne présent est réalimenté
par diffusion a partir de l'atmosphére et du matériau. Suivant la forme du masque irradiée, la
diffusion provenant de l'oxygéne dissout va &tre ou non favorisée, ce qui va provoquer des
variations dans les temps d'inhibition dans les différents endroits de la surface irradiée. Ceci
combiné a la diffusion lumineuse par les particules d'alumine conduit & des formes soit plus
larges que prévu, soit plus fines.

- Pour étudier ce phénoméne dans les meilleures conditions possibles, ainsi que
l'influence sur celui-ci de parameétres expérimentaux comme la puissance irradiée ou la
pression partielle en oxygeéne, un montage basé sur le principe de l'interférométrie et
permettant de suivre in situ et en temps réel la cinétique de photopolymérisation du liant a été
réalisé. Les temps d'inhibition, 1'épaisseur polymérisée et le taux de conversion du monomere
sont fortement dépendant de la puissance irradiée. Les résultats expérimentaux ont servi de
référence dans le paramétrage d'un programme modélisant la photopolymérisation.

Le mode¢le utilisé est basé sur les équations classiques régissant la polymérisation et
utilise un certain nombre d'hypothéses simplificatrices. Il permet cependant, en modifiant
juste deux variables, de retrouver les valeurs expérimentales d'épaisseur polymérisée et de
changement d'indice de réfraction. Seuls les temps d'inhibition ne correspondent pas, ce qui
peut s'expliquer facilement par le fait que la diffusion de l'oxygeéne est négligée, alors que
c'est précisément ce phénomeéne qui nous intéresse.

Les résultats sont cependant encourageants, et méme meilleurs que ce que l'on pouvait
espérer au vue des nombreuses hypothéses simplificatrices émises. Il est d'ailleurs probable
que certaines approximations imputables a4 ces hypothéses se compensent, et rendent le
modéle apparamment plus efficace qu'il ne I'est intrinséquement.

Ce modele  pourra étre amélioré en particulier par l'incorporation des phénomeénes de
transfert de masse ”. L’incorporation de la diffusion lumineuse pourra également permettre de
reproduire également les résultats obtenus en microstéréolithographie avec une suspension
chargée en particules d'alumine.

Dans un futur plus éloigné, on pourrait imaginer gérer, avec une évolution de ce
modele, les trois dimensions de l'espace, c'est-a-dire prédire, en plus de ['épaisseur
polymérisée, la largeur polymérisée. Le modéle pourrait servir 4 une modification
automatique de la forme des masques, afin que la forme polymérisée soit la plus proche
possible de celle voulue, ce qui constituerait un gain de temps, ainsi qu'une avancée pour
améliorer et controler la résolution.
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Le travail de cette theése a permis d'une part de caractériser et d'optimiser la résolution
du procédé de microstéréolithographie, et d'autre part d'élargir le champ des matériaux
utilisables afin d'ouvrir la voie vers de nouveaux types d'applications. Il est ainsi possible de
réaliser des murs de 20 um de large ou des trous de 60 um de diamétre, valeurs comparables a
celles obtenues par d'autres procédés de microfabrication de céramiques tridimensionnelles.
L'utilisation de la microstéréolithographie avec des suspensions de monomére photosensible
fortement chargées en poudre de céramique a permis de réaliser des pieces frittées. Les objets
ainsi obtenus offrent des propriétés trés intéressantes notamment aux niveaux mécaniques,
chimiques, et thermiques, ce qui permet le passage du prototypage rapide de piéces de design
a la réalisation de micro-objets fonctionnels.

Cet objectif a été atteint par étapes. La formulation d’une suspension modérément
chargée en céramique, stable, et réactive aux longueurs d’onde visibles, a tout d’abord été
réalisée. Il s’agissait d’une part de renforcer les propriétés mécaniques des pieces fabriquées,
et d’autre part de limiter I’épaisseur de polymérisation. La viscosité de la suspension a été
optimisée de maniére 4 augmenter le taux de charge tout en gardant une fluidité compatible
avec le procédé de microstéréolithographie dépourvu de systéme de raclage.

Cette premiére étape a conduit & la réalisation de piéces composites acrylate/alumine
comprenant de nouvelles formes comme des canaux fins ou des parties articulées,
difficilement réalisables avec le polymére seul. Ces objets, qui intéressent typiquement les
utilisateurs de prototypes de piéces de précision et/ou de petite taille (bijoutier, injection
plastique, horlogers...), n'ont pas les caractéristiques dimensionnelles requises, & cause de
problémes dus a la diffusion d’oxygene dans la formulation, lors de la fabrication.

En conséquence, il semblait nécessaire de bien contréler la cinétique de
photopolymérisation sous oxygene. Pour ce faire, une solution consistait & modéliser cette
réaction complexe, & partir de parameétres obtenus expérimentalement. Un montage paralléle
basé sur un double interférométre de Michelson a donc été développé afin d’étudier cette
cinétique de photopolymérisation en présence d’oxygeéne dans des conditions expérimentales
contrélables. Celui-ci offre la possibilité de suivre la variation d'indice de réfraction du milieu
due a l'irradiation en fonction de différents paramétres comme: la puissance, le temps
d'illumination, ou encore la pression partielle en oxygéne. Le modéle proposé actuellement
permet de suivre relativement bien les résultats expérimentaux concernant 1’épaisseur
polymérisée ainsi que la cinétique de polymérisation.

Aprés l'implémentation de variables comme le transfert de masse des espéces, le
transfert thermique ou encore la diffusion lumineuse par les particules de céramiques, le
modéle simulant le processus de photopolymérisation pourra étre utilisé pour expliquer
quantitativement les résultats obtenus en fabrication. Dans le futur, on pourrait espérer qu'il
permette d'anticiper les différences entre forme irradiée et forme polymérisée, et -pourquoi
pas- de modifier en conséquence le contour des masques afin d'optimiser le procédé.

En paralléle, la fabrication de piéces frittées en alumine a été démontrée, gréce
essentiellement a la modification du procédé (ajout d’un racleur) et & I’augmentation du taux
de charge en céramique dans la formulation. L'étalement de couches homogénes de matériau
de 20 pm d'épaisseur a été effectuée. La premicre application en microfluidique a concerné
une piece complexe pour la détection de molécules fluorescentes en solution, contenant a la
fois une zone d’écoulement et une microcavité optique.

En liaison avec ces travaux, il a ét¢ montré par ailleurs que le procédé de
microstéréolithographie étendu aux matériaux pateux permettait la mise en forme de pi¢ces a
base de cuivre. La polymérisation et le frittage de ces suspensions ont cependant nécessité
I'élimination de l'oxygéne a la surface du photomatériau et l'utilisation d'une atmosphere
inerte pendant le traitement thermique. L'utilisation de nouveaux matériaux ne semble donc
pas poser d'obstacles majeurs, une fois la formulation déterminée. C’est pourquoi le CNRS,
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par Pintermédiaire de sa Mission Ressources et Compétences Technologiques, a décidé de
financer la mise an point d’une nouvelle génération de prototype destinée & une utilisation
"pluri-matériaux", comprenant une enceinte sous atmosphére contr6lée. On peut donc espérer
dans l'avenir la fabrication de piéces constituées d'autres types de composites, céramiques, ou
métaux suivant les applications visées.

Devant cet élargissement des possibilités du procédé de microstéréolithographie, il
semble intéressant de transférer le procédé dans I’industrie afin de répondre aux attentes des
industriels vis-a-vis du prototypage rapide de micropiéces d’une part, et de la réalisation de
pieces fonctionnelles d’autre part.
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Microstéréolithographie de céramiques

La microstéréolithographie est une technique de microfabrication permettant de
réaliser des objets tridimensionnels complexes de quelques millimétres cubes de volume. Le
principe repose sur la superposition de couches photopolymérisées résolues dans 1’espace. Le
présent travail s’est porté sur 1’adaptation du procédé a des matériaux composites et
céramiques. Pour ce faire, la formulation et la caractérisation d’une supension fluide de
poudre d’alumine dans un monomere photoréactif a été effectuée. Elle a permis la réalisation
de picces illustrant différentes possibilités d’applications dans des domaines comme la
micromécanique, la microrobotique, ou la microfluidique.

La mise au point d’un systtme de racleur adapté aux exigences de la
microstéréolithographie a permis de mettre en forme des photomatériaux péteux, plus
précisément des suspensions fortement chargées en alumine. Les objets ainsi créés ont pu
subir sans dommage un traitement thermique de déliantage/frittage ayant pour but d’éliminer
le polymére et de densifier la céramique. Les piéces résultantes -en alumine pure- doivent
offrir de tres bonnes propriétés chimiques, thermiques, et mécaniques.

Enfin, un montage paralléle basé sur un interférométre de Michelson a été développé
afin d’étudier la cinétique de photopolymeérisation en présence d’un agent inhibant, 1’oxygéne.
Un modele permettant de prévoir les épaisseurs polymérisées ainsi que le degré d’avancement
de la réaction a été congu,

‘Mots-clés : microfabrication, stéréolithographie, céramique, alumine, acrylate, composite,
photopolymere, cinétique, inhibition par l'oxygéne.

Microstereolithography of ceramics

Microstereolithography is a microfabrication process that allows the manufacturing of
complex three-dimensional objects with a volume of a few cubic millimeters. The principle is
based on the stacking-up of photopolymerized layers. This work deals with the adaptation.of
this process to composite and ceramic materials. In order to do this, a fluid alumina powder
suspension has been formulated and characterized. This suspension allowed the fabrication of
microparts illutrasting possible application fields such as micromechanics, microrobotics, or
microfluidics.

The development and fabrication of a scrapping system adapted to
microstereolithography's needs allowed the shaping of highly viscous photomaterials,
especially highly loaded alumina suspensions. Objects made by this way stand without
damage a thermal treatment of debinding/sintering, in order to remove polymer and densify
ceramic. The resulting parts —in pure alumina- can show good chemical, thermal, and
mechanical properties.

Then, a parallel set-up based on Michelson interferometer was developped to study the
photopolymerization kinetic with an inhibiting agent, the oxygen. A model which can predict
polymerized thickness and reaction advancement was conceived.

Keywords : microfabrication, stereolithography, ceramic, alumina, acrylate, composite,
photopolymer, kinetic, oxygen inhibition.
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